


FFB 1 1925 
Heft 3 





Zeitschrift 


anorganische und allgemeine 
Chemie 


Gegriindet von GERHARD Kross, fortgesetzt von RicHarp LorENz 


Unter Mitwirkung von 


A. BENRATH-Aachen, NIELS BJERRUM-Kopenhagen, J. N. BRONSTED-Kopen- 
hagen, W. Erret-Berlin-Dahlem, FrRANz FiscHer-Miilheim-Ruhr, J. A. 
HEDVALL - Géteborg, G. von Hevesy - Kopenhagen, K. A. HoFMANN- 
Berlin - Charlottenburg, O. HoOnicscHmip-Minchen, G. F. Horrio- 
Prag, F. M. JAEGER- Groningen, E. JANECKE- Heidelberg, A. KLEMENC- 
Wien, R. KREMANN-Graz, N. S. KURNAKOW-Leningrad, W. MANCHOT- 
Minchen, J. MEYER-Breslau, W. Nernst-Berlin, B. NEUMANN- Breslau, 
|. und W. Noppack - Berlin- Charlottenburg, Fr. PANETH - London, 
P. PFEIFFER - Bonn, W. PRANpbTL - Miinchen, E. H. Rigs—ENFELD- Berlin, 
A. ROSENHEIM - Berlin, O. Rurr-Breslau, R. ScHeENcK- Miinster i W., 
Rk. SCHWARZ=KOnigsberg, A, Sieverts-Jena, A, Srock-Karlsruhe i. B., 
A. THteEL-Marburg (Lahn), M. TRAutz- Rostock, C. TUBANDT - Halle, 
H. v. WARTENBERG - Gottingen, E. WepeKinp- Hann.- Miinden und 
Gottingen, R. F. WEmINLAND-Wiirzburg, L. WOHLER- Darmstadt 





herausgegeben von 


G.Tammann ud Wilhelm Biltz | 
Gottingen Hannover und Géttingen 














EIPZIG « VERLAG VON LEOPOLD VOSS 


Ausgegeben am 16. Januar 1935 











I|___ Zeitschrift {Gr anorganische und allgemeine Chemie Bd. 221 H.3 193; 





Inhalt 
Den Arbeiten ist in Klammern das Datum des Einlaufes bei der Redaktion beig: tigt 
“Site 
HERBERT BAUER-Gottingen: -Quantitative Spektralanalyse schwer ver- 


dampfbarer Stoffe im Lichtbogen, untersucht am eee aS Mit 
2 Figuren im Text. (22. November 1934.) ... . ~ 209 


GUNTHER BaLz und WERNER ZINSER-Stuttgart: Uber i Kceuliatin 
Zerfall der Metallborfluorid-Ammoniakate. Mit 6 Figuren im Text. 
GE Owen Reeed 0 sik a ee Ce ea ie eee ee. 


ERNST JENCKEL und ERWIN BRAUCKER-Miinster (Westfalen): Zur Hemmung 
der Auflisungsgeschwindigkeit des Aluminiums in Salzsiure durch 
8-Naphtochinolin. Mit 9 Figuren im Text. (24. November 1934.) . 249 


Ropert Scuwakz und Fritz HEInricu-Kinigsberg (Pr.): Uber itn 
Siliciumbydride. (9. Dezember 1934.). . . .. . : aegis 277 


E, H. RigsENFELD und M. ToBIANK-Berlin: Uber Polysiuren. Mit 46 Figuren 


im Text. (29. November 1934.) .... . ; , ae, 287 
E. A. Kocsis-Szeged (Ungarn): MaBanalytische Dasilisiane der iiteine 


mit Hilfe der FAJANs’schen Methode. (30. November 1934.) . . . 3is 


Die Liste der bei der Redaktion eingegangenen Arbeiten: 


A. Benratu und H. ScuackMann: Uber die Bedeutung anomaler maetalli. 
sierter Mischsysteme fiir die Bestimmung des Gleichgewichtes in ce 
mischten Salzlésungen. (15. Dezember 1934.) 


A. BENRATH und W. Turemann: Uber Mischkristalle in der Vitriolreihe. |\ 
(15. Dezember 1934.) 


B. A. KoNOWALOWA: Katalyse der Weswsntilicapeinytianbinng durch 
Eisensulfat und Natriumwolframat. (15. Dezember 1934.) 


S. KARPATSCHOFF und A. STROMBERG: Die Abhingigkeit der inneren Reibung 
in den flissigen Mischungen der Salze KCI-MgCl,. (15. Dezember 1934. 


. PtNa pE Rusres und J. Doetscu: Bogenspektralanalytisch nachweisb«r 
Elemente in Bleimineralien. (15. Dezember 1934.) 


Lt. 


H. Kirtret: Die Veriinderungen der magnetischen Eigenschaften der Gemisc he 
von Beryllium-, Calcium-, Kupfer-, Cadmium- und Bleioxyd mit Chrom(I!!- 
oxyd wiihrend ihrer chemischen Vereinigung. (Aktive Oxyde. 84. Mit 
teilung.) (19. Dezember 1934.) 


G. TAMMANN und A, BOCHNER: Die lineare Wana an chwindigkeit ‘e: 
Eises aus gewéhulichem und schwerem Wasser. mber 1934.) 


G. TAMMANN und G. BANDEL: Die Schmelz- und score der 
Eisarten aus schwerem Wasser. (20. Dezember 1934.) 


W. GEILMANN und Fr. W. WriGGE: Beitriige zur analytischen Chemie (°: 
Rheniums. 11. Uber die maBanalytische Bestimmung der Wertigkeit v0» 
Rheniumverbindungen. (23. Dezember 1934.) 


P. HENKEL und W. KitemM: Die Dampfdrucke der Hexafluoride yon Sel:v 
und Tellur. (25. Dezember 1934.) 


P. HENKEL und W. Kiem: Die ' Tieftemperaturdichten von WF, und Os! |: 
‘OF, als Sperrfliissigkeit. (25. Dezember 1934.) 


(Fortsetzung auf Seite IIT des Umschlay : 















-* 


ugt 


Bite 


‘09 





/eitschrift fiir anorganische und 


allgemeine Chemie 
and 221, Heft 3 : 16. Januar 1935 








(uantitative Spektralanalyse schwer verdampfbarer Stoffe 
im Lichtbogen, untersucht am Lanthanoxyd 


Von Hersperr Baver 
Mit 2 Figuren im Text 


Die quantitative Spektralanalyse im = optischen Gebiet berulit 
auf der Tatsache, daB bei gleichen Anregungsbedingungen die Inten- 
sitit der ausgesandten Spektrallimien des zu bestimmenden [lementes 
mit wachsender Konzentration im regelmabiger Weise zunimont. 
Jedoch lassen sich quantitative Bestimmungen nur ino Ausnalime- 
fillen auf Messung der Absolutintensitaten von Spektrallimen graunden. 
Wie W. Geriacn!) gezelgut hat, bietet nur der Vergleich der Inten- 
sititen von Grundstoff- und Zusatzlimen die Moglichkeit, die vielen 
Faktoren, die die Absolutintensitaét verdandern, zu elimimeren. Me 
thoden zur lirzeugung der Spektren mittels Flammen sind besonders 
von H. LuNpEGARDH?), mittels Funken von W. Geriacn und 
ki. SCHWEITZER?) ausgearbeitet worden. Die nach der Methode de) 
homologen Limenpaare*) erzielten Analysenangaben erreichen eine 
Genauigkeit von + 5°): notwendig ist jedoch, dab die zu analy- 
sierende Substanz selbst leitet oder in Loésung gebracht ist. 

Der elektrische Lichtbogen ist bis vor kurzer Zeit nur selten fun 
quantitative Bestimmungen benutzt worden. H. Lucas’) hat den quanti 
tativen Nachweis der Alkalien im Kohlebogen genauer untersucht. 
Reproduzierbare Resultate lassen sich nur dann erhalten, wenn de 
Bogen durch einen Luftwirbel stabilisiert wird und alle duberen Be- 
dingungen konstant gehalten werden. Gimnstiger liewen die Verhialt- 


uisse im Metallbogen, wenn der Lichtbogen direkt zwischen dem zu 


') W. Geruacn, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 383. 

*) H. LUNDEGARDH, Die quantitative Spektralanalyse der Klement 
lena 1929. 

*) W. Gervacn u. BE. ScHwerrzer, Die chemische Emissionsspektralanalyss 
eipzig 1930. 


‘) EK. Scuoweirzer. Z. anorg. u. ally. Chem. 164 (1927), 127. 
®°) H. Lucas, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 (1931), 321. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221, l4 
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analysierenden Material ubergehen kann. F. TwymMan und A. 
Fivcn!) bestimmen Nickel und Chrom im Stahl, O. S. DurrPENDAC: | 
R.A. Wor und R.W.Ssirxa?) bestimmen Barium in Nickellegierunge, | 
Rh. Mannkoprr und Ci. Perers*) haben ein Verfahren ang:- 
veben, das gestattet, mit Hilfe des Lichtbogens geringe Zusitze j 
emer festen, auch mehtleitenden, Grundsubstanz quantitativ zu be- 
stimmen. tim Gegensatz zu den dlteren Methoden wird bei dieser 
Verfahren die zu analysierende Substanz nicht aus der Anode, sonder) 
aus der Kathode verdampft:; denn unmittelbar vor der Kathode er- 
scheinen die Atomlimen der meisten Elemente 10—100mal stiarker 
als in der Gassiiule. Gleiche Anregungsbedingungen sind bei der Ver- 
dampfung der erforderlichen kleinen Stoffmengen durch die natiir- 
liche Stabilitat der Entladung vor der Kathode gegeben. Die Linien- 
verstirkung vor der WKathode ist nach Untersuchungen von R. Many- 
KOPFF*) so zu erkliiren, dab die lonen in der Gassiule im elektrischen 
Melde wandern und sich vor der Kathode ansammeln; es bildet sich 
schheBlich ein Gleichgewiehtszustand aus, wenn Zuwanderung und 
Abwanderung durch Diffusion emander aufheben. Die Ausfiihrung 
der Analyse nach diesem Verfahren geschieht folgendermaBben: Man 
stopft die zu analysierende Substanz in eine fiir die einzelnen Ele- 
mente jeweils durch Versuch erprobte Bohrung der Kathode, ziindet 
den Bogen, bildet die Kathode scharf auf dem Spalt ab und 
macht nacheimander eime Reihe von Aufnahmen mit gleicher Be- 
lichtungszeit, auf denen die Linien der Elemente entsprechend ihrer 
Hliichtigkeit nacheinander erscheinen. Fir geringere Anspriiche an 
die Genauigkeit wird die Auswertung durch Vergleich mit Aufnahmen 
von Standardmischungen vorgenommen, die unter denselben elek- 
trischen und photographischen Bedingungen aufgenommen_ sind. 
l\onzentrationsunterschiede von 1:2 bis 1:3 lassen sich durch 
visuellen Vergleich sicher unterscheiden. Die Grenze der Nachweis- 
harkeit hegt bei den meisten Klementen unter 0,001°/); die fiir eine 


Analyse erforderliche Substanzmenge betrigt etwa 1—4 mg. Diese 


Methode ist besonders fiir Reihenaufnahmen von Mineralen geeignet, 
wie zahlreiche geochemische Untersuchungen von Y. M. Goup- 
scumipr und Ci. Perers gezeigt haben. Fiir genauere Analysen 


') F. Twyman u. A. A. Frron, Journ. Lron Steel Inst. II (1930), 289. 

2) O. S. Durrenpack, R.A. Woir u. R.W. Smirx, Industr. Chemist: 
Anal. 5 (1933), 226, 

*) R. MannkKorrr u. CL. Perrers, Z. Physik 70 (1931), 444. 

*) R. Mannkoprr, Z. Physik 76 (1932), 398. 
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en MANNKoprr und Perers bei leicht verdampfbaren Substanzen 
Blet und Wismut das Verfahren der homologen Limenpaare Vor 

GERLACH angewandt; innerhalb der Grenzen 2—6°, Bioin Ph 

die erreichte Genauigkeit 10° ,. 

Nach dem Verfahren von R. MANNKoprr und CL. Perers sind 

Jang von V. M. Goutpscumipr und CL. Perers zalilreiche Minerale, 
jesteine, Erze und Aschen auf folgende Elemente analysiert und die 
lygvebnisse verOffentleht: Li, Rb, Cs'): Be®): B38): Set): Y, Ce, Nad, 
Sin, Gd, Dy, Er, Yb*); Ge®); Sn7); As’); Cr, Co, Ni7): Ru, Rh, Pd 
\v, Os, Ir, Pt, Au’). Ber den Edelmetallen ist das Verfahren zu 
Mrreichung gréBerer Empfindlichkeit mit der mikro-dokimastischen 
\nreicherung kombiniert worden; es konnten dann bis 2° 10°°",) Rh, 
Pd, Ag, Pt, Au nachgewiesen werden. 

Die Aufgabe der vorliegenden Arbeit ist, den quantitativen 
Nachweis schwer verdampfbarer Substanzen nach dieser Methode zu 
untersuchen und die Genamgkeit durch photometrische Messungen 
yu erhéhen. Als spezielles Beispiel wurde Lanthanoxyd untersucht. 

Bei der chemischen Analyse fallt man das Lanthan entwedey 
zusammen mit anderen seltenen Erden, eventuell auch zusammen 
mit Calelum als Oxalat oder zusammen mit Aluminium als Ses- 
quioxvd. Als Verdiimnungsstoffe fir die Eichmischungen wurden 
deshalb erstens Calciumoxyd in Form von Calciumearbonat, zweitens 
\luminiumoxyd und drittens ein Gemisch von gleichen Teilen Alu- 
miniumoxyd und Eisenoxyd verwendet. Um das Lanthan in gut 
wigbarer Form zu erhalten, wurde aus verdiinnter Lanthananiuno- 
Hiumnitratlésung Lanthanoxalathydrat gefallt. Aus dem Gluh- 
verlust wurde sein Lanthanoxydgehalt zu 49,3°, bestimmt. Mat 
Hilfe des so erhaltenen Lanthanoxalathydrates wurden — lich- 
mischungen, zundchst nur durch Zusatz von Calciumearbonat, her- 
sestellt. Die Mengen der einzelnen Stoffe waren so berechnet, dab 
sich nach dem Gliihen ergeben 

') V.M. Go_pscumipt u. Ci. Peters, Nachr. v. d. Ges, d. Wiss. Gottingen, 


Math.-Phys. Kl. 1983, 235. 
*) V. M. Go_tpscumipt u. CL. Peters, |. c., 1982, 360. 


‘) V. M. Gotpscumiptr u. Ci. Peters, |. ¢.. 1982, 402 u. 528 
') V. M. GoL_pscumiptr u. CL. Perers, |. ¢., 1981, 257. 

°) V. M. Gotpscumipt u. CL. Perers, |. c., 19838, 371. 

*) V. M. Gotpscumipt u. CL. Peters, |. ¢., 19838, 141. 

*) V. M. Gotpscumipt u. Ci. Perers, |. c., 1988, 278. 

*) V. M. Go_tpscumipt u. Ci. Perers, |. c., 1984, TI. 

*) V. M. Gotpscumipt u. Ci. Perers, |. ¢., 1982, 377 
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\chatmorser gemuscht. 


1%, La,O, 99°) CaO 
0,19%, La,O, 99,99, CaO 
0,019), La,O, 99,999, CaO 
0.0019) La,sO, 99,9999, CaO 


Die emzelnen Mischungen wurden sorgfialtig je 14, Stunden 
Vor jeder Aufnahme wurde die jeweils |e. 


Wasser 


kurz im Porzellantiegel gegliht, 


Kohlensiure zu vertreiben. 


der von 


ablenkung auf 200° ergiinzt war. 


Das Spektrum des elektrischen Lichtbogens zwischen Wolile- 
elektroden ist, verglichen mit dem des elektrischen Funkens, im all. 
gememen limenreicher und von starken CN- und CO-Banden dureh- 
Fur spektralanalytische Untersuchungen im = Lichtbogen 
daher ein Spektrograph groBber Dispersion erforderlich, um die Atom: 
lien vonemander und von den Bandenlinien moglehst zu trennen. 
hur diese Untersuchung stand ein Uviolglasspektrograph zur Ver- 
Herrn Dr. R. Mannkoprr!) unter Mitwirkung der 
lnstitutswerkstatt gebaut war. Der Spektrograph hatte drei zer- 
streuende und eim totalreflektierendes Prisma, mit dem die Gesamit- 
Als WKollimator- und 


wurden zwei plankonvexe Linsen benutzt. Die 


Lichtstirke 1:25. Ber 3500 AK betrug die Dispersion 
Linienpaare 


HOOAK 61 AK pro Millimeter. 


2 YAK, 
La 3929.22/Zr 3929.53 und 


Photometer-Registrierkurven in Fig. 1 zeigen, 


wiedergegeben. Auber dem Spektrographen gehorten zur Anordnuny 


ein Bogenlampenstativ, eime Linse von 10 em 


vestellt. 


abgebildet. 


automatischer VerschluB; diese Teile waren auf einer optischen 
Bank in Richtung der optischen Achse des Spektrographen aut- 
Die beiden Kohlen standen axial tberemander, 
zur Tischebene; die Kathode befand sich unten und wurde mittels 
auf dem Spalt des Spektrographen 
feststehende 


vergroObert 
Bogenlampenstativ gestattete, 


\node in der Hoéhe zu verstellen, 


Kathode 


Kathode gemeinsam in- vertikaler 


Richtung 


stanter 


Brennweite, 


verschoben werden. Die Kathode konnte 
Jovenliinge auf konstanter Héhe gehalten werden. 
stark vergréBerte Hilfsabbildung der Elektroden erleichterte die Ein- 
stellung. Die Spaltbreite betrug 0,015 mm, die ausgeblendete Spa ' 


') Vel. Ro Mannkoprr, Uberceine Bauart von Prismenspektrographen | 


Physik 72 (1931), 569. 








Band 221. 


wh endl tie sie 


Sa ora peat GOA etic 


Kameralinse 


srennweite betrug 


La 3921.54 Zr 3921.79 werden, wie die 


deutheh getrennt 


srennwelte 


senkreechi 


auberdem konnte! 
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e 5mm. Der automatische Verschlub bestand aus emem rotieren- 


| Sektor. der von einem Synchronmotor angetrieben wurde; dieser 
- so untersetzt, daB die Dauer einer Umdrehung 27 Sekunden be- 
», Die Offnung des Sektors war so bemessen, dab 20 Sekunden 
die Belichtung, 7 Sekunden fiir die Pause bheben, im der die 
issette um eimen der Spalthdhe entsprechenden Betray weiter- 
schoben wurde. 
In dem Spektrum der 0.1%, La,O,-Mischung wurden zunielist 
nach A. pe Gramonr empfindlichen Limen des Lanthans: 
jO86.7, 3995.8, 3988.5, 3949.1 aufgesucht. Diese Limien sind nach 
der Termanalvse von H. N. Russeui und W. F. Mecerrs') Funken- 
linien, die Ubergiingen zwischen tiefliegenden und Grundtermen ent- 
Dieser Arbeit sind im folgenden die Wellenlangen fur das 


sprechen. 
Ks zeigte sich, dab anfangs vorwiegend 


La-Spektrum entnommen. 
Calcium verdampft, das Lanthanspektrum = erreicht erst) die voll 
Stirke, wenn die Hauptmenge des Calciums verdampft ist. Die 
maximale Intensitat der Lanthanlinien wird nach 2 Minuten Brenn- 
dauer erreicht. 

Nachdem gefunden war, dali sich das Lanthan im der Rest- 
schmelze auf der Kohle anreichert, wurde das EKlektrodenmateria! 
is handelte sich Uh Spektralkohlen Von 


erneut. auf La geprift. 
die nach 


Smm Durchmesser zweier verschiedener  Lieferfirmen, 
G. HEYNE?) im_ Stickstoff-Wasserstoffstrome ber 28008 geglulit 
worden waren. Die geremigten WKohlen wurden 8 Minuten mit emer 
Stromstirke von 10 Amp. gebrannt, dann wurden die Aufnalimen 
vemacht. Ks zeigte sich, daB die so gereimigten WKohlen noch Lanthan- 
limien geben, die einem Gehalt des zu untersuchenden Stoffes von 
0.01%) LasO, entsprechen wurden. In den ungeglihten Spektral- 
KOhlen entsprach die Intensitaét der Lanthanlinien 0,1, La,Q, in Cat. 
lurst nach dem verbesserten Verfahren von Hryne*), bei dem dic 
Kohlen in einem Gemisch von Stickstoff und Tetrachlorkohlenstoff- 
dampf gegliht werden, konnten bei Temperaturen von 3000-— 3200° 
und bei wiederholt gebrauchtem WKohleheizrohr, das nur noch wen 
\erunreinigungen enthielt, lanthanfreie Kohlen erhalten werden. 
Um die Lanthanlinien in maximaler Intensitét zu erhalten, 


wurden sohrung, Stromstirke und Bogenlinge svstematisel) ver- 


') H. N. Russevt u. W. F. Meccers, Bureau of Standards, Journ. of 
‘esearch 9 (1932), 625. 

*) G. Heyneg, Z. angew. Chemie 48 (1930), 711. 

‘') G. Heyne, Z. angew. Chemie 45 (1932), 612. 
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indert. Als ginstigste Aufnahmebedingungen ergaben sich bei ei » 
llektrodendurchmesser von 5mm eme Bohrung von 1,5 mm Dur 

messer und 14mm Tiefe, eime Stromstarke von 8—10 Amp. wy 
eine Bogenlinge von 10mm. Die Bogenspannung betrug dann et 

80 Volt. Die Anode hatte ebenfalls einen Durchmesser von 5 my 
Die Standardmischungen wurden nun unter diesen Bedingungen auf- 
venommen und auf den Aufnahmen fur die visuelle Schatzung ve- 
elgnete Linien herausgesucht. Zwischen den Zehnerstufen zeigtey 





sich sehr deuthehe Intensitaétsunterschiede. Die ,letzte  Linie” | 
De Gramonts 3949.10 wurde nicht benutzt, da sie meht mit Sicher- | 
heit von der benachbarten Calciumlime 3948,91) zu trennen war. | 
\ls empfindlichste Linien erwiesen sich 3995,74 und 3988.51, di . 
noch bei Anwesenheit von 0,01°) in 4 Fraktionen gut zu erkenne) 


waren, ber 0,005, waren sie nicht mehr sichtbar. In der Tabelle | 
sind die zur Sehatzung geeigneten Linen und thre Intensitat 
in Abhingigkeit von der Wonzentration angefiihrt. Es bedeuter 


st st sehr stark. st stark. m muttel. s sehwach. ss sehr sclwach. 


Tabelle 1 


Intensitat der La-Linien bei verschiedenen Konzentrationen 











1° R Te O.0]° A 1° a 01°) 0.0)" E 
3886.34 m Ss 3995.74 st st st s 
BSOL6.0838 m s 4031.70 st s 1 
BY21 54 m s 4042.92 st s ? 
30ZY,22 m s 4077 ,35*) st s ? 
SUSS 51 st st st s 4086.71 st m Ss 


* Verschwinden der Linien nicht sicher zu erkennen. da sie mit schwachen 
Bandentinien koinzidieren. 
*) Uberstrahlt von Sr 4077.714. 


Die benutzten La-Linien sind, wie oben erwéhnt, Funkenlinen 
und gehoren nach A. S. King und E. Carrer!) der Temperatur- 
Klasse Tl} an, d. h. sie erscheinen im Spektrum des Wohlerohrofens 
am stirksten ber 27008. Es wurden auch die starken La-Bogenlinier: 
im Roten 6249.92, 6394.23, 6410.98, 6455.99 untersucht, die der 
Temperaturklasse | angehéren, also bei 2000° maximale Intensitit 
haben. Sie erwiesen sich jedoch als weniger empfindlich. kin 
charakteristischer Unterschied zwischen den Bogen- und Funken- 
linien zeigte sich imsofern, als die Bogenlimen nur in den ersten 
beiden Aufnahmen zu je 20 Sekunden stark erschemen, wo d" 


Hauptmenge des Caleciums verdampft, und dann verschwinden. D 


= 


a 


') ALS. Kine u. E. Carrer, Astroph. Journ. 65 (1927), 86. 
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mkenlimien erreichen thre maximale Intensitat erst dann, wenn 
» Hauptmenge des Calehumoxyds verdampft ist, und nehmen in 
n folgenden Aufnahmen nur langsam ab. Daraus folut, dab das 
untthan im Lichtbogen grébtenteils ionisiert sem mub. Dab die 
ogenlimen stark, die Funkenlimien schwach erscheimen, solange viel 
aleium =verdampft, ist nach R. Mannkoprr') auf eme Erhohung 
er lonisation und somit eine Herabsetzung der Temperatur dureh 
as verdampfende Calcium zuruckzuftuhren, denn mit der erhohten 


Leitfahigkeit muB die Temperatur sinken. Dagegen wird nicht etwa 
dem Bogengas von dem Calermm, das eme medrigere Anregunys- 
spannung hat als das iomsierte Lanthan (Ca 6,09, Ca’ 11,82, La 5,59, 


La’ 11.38 Volt) durch St6oBbe zweiter Art Energie entzoven. 


Photometrische Methode 





Nachdem sich gezeigt hatte, dab Standardmischungen, deren 
Gehalt an La,O, um den Faktor 10 abgestuft war, gut zu unter- 
scheiden waren, wurde versucht, die Methode durch objektive Spek- 
tralphotometrie zu verfeinern. Die visuelle und photometrische Aus- 
wertung der Aufnahmen unterscheiden sich grundsiatzlich dadureh, 
dab das Auge bein Vergleich zweier Spektren Linge und Breite 
der Limen mit berucksichtigen kann, wahrend das Photometer nur 
em Ma fiir die Schwarzung in einem bestimmten Flaichenstucke 
registriert. Es wurde versucht, das Verfahren der homologen Linien- 
paare nach GERLACH und Scuwerrzer*) fur den Lichtbogen zu be- 
nutzen. Bem Lichtbogen hegen die Verhiltnisse wesentlich anders 
als bem Funken. Wahrend bei der Flissigkeitsfunkenstrecke die 
einzelnen Bestandteile gleichzeitig verdampfen und = spektral an- 
veregt werden, verdampfen sie im elektrischen Lichtbogen mach- 
emander, entsprechend ihren Siedepunkten. Beim Funken lassen 
sich die Anregungshedingungen, also die ‘Temperatur, durch Ver- 
inderung der Selbstinduktion und WKapazitét im Entladungskrets 
verindern, beim Lichtbogen sind die Anregungsbedingungen, falls 
nur kleine Substanzmengen dem Bogen zugefiihrt werden, von vorn- 
herein konstant, kénunen jedoch nicht variiert werden. Wenn man 
beim Lichtbogen homologe Linienpaare benutzen will, so mussen 


der nachzuweisende und der Vergleichsstoff anniihernd gleichzeitig 


WS EY” Lore de 


ih eee 


verdampfen. Im Falle La,O, in CaO ist es also nicht moglich, den 


Grundstoff als Vergleichsstoff zu benutzen. Es mubte deshalb em 


') R. MANNKOoprr, Z. Physik S6 (1933), 183. 
*) W. Geruacu u. E. Scuweirzer, Z. anorg. u. ally. Chem. 164 (1927), 127. 
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veeigneter Hilfsstoff gesucht werden, der dem Lanthan—Calciumox, 


vemisch im bekannter Konzentration beigemischt wird. An dies: ; 





Hilfs- oder Eichstoff sind folgende Forderungen zu stellen: er mu) 
moglichst gleichzeitig mit dem Lanthan verdampfen, er muh g 


elgnete Limen in der Nahe der giimstigen Lanthanlimen haben, d 

lmupfindhchkeit der benutzten Linien darf meht za groB sem, dam: 
nan den Hilfsstoff In elmer Venge von etwa 5°” 0 der Substanz ail 
einmal beimischen kann, ferner dirfen Verunremigungen und prak- 
tisch in zu analysierendem Material vorkommende Mengen des Hilfs- 
stoffes kemen merklichen KinfluB auf die Intensitat der Linien des 
Hilfsstoffes haben. Am ehesten wirden die Forderung der gleich- 
zeitiven Verdampfung andere seltene Erden erfullen, sie fallen jedoet, 
aus praktischen Grunden aus, da das Lanthan in Gesteinen sowol)! 
wie in der chemischen Analyse immer gleichzeitig mit) andere 
seltenen Erden vorkommt. 

\n Kichstoffen warden untersucht TOs, TasO, und ZrO,. Titan- 
oxvd hat zwar geeignete, den La-Limien benachbarte Ti-Limien, dic 
Linten zeigen auch emen ahniichen Gang der Intensitat, es konnte 
jedoch nicht benutzt werden, weil die Spektralkohlen damals noch, 
nicht mat Sicherheit) Ti-frer zu erhalten waren. Das Tantaloxvd 
verdamptt zwar schwer, doch erschemen die Ta-Limen unregelmabig 
und mcht unbedinget gleichzeitig mit den La-Linien, meistens traten 
sie etwas friher auf. ScehheBlheh wurde ZrO, auf seine Brauchbarkeit 
als Michstoff untersucht. Beim Zirkonoxyd trat anfangs die Schwierig- 
keit auf, da’ die Mischung sehr ungleichmaBig verdampfte. Der 
Kathodenfleck sprang unrulug hin und her, das Zirkonoxyd = ver- 
dampfte bevorzugt, wohl infolge der guten Leitfahigkeit des ZrO, 
bei hohen Temperaturen. Erst durch Ubergang von 5mm zu 2.5 mm 
starken Elektroden wurde Abhilfe geschaffen. Die Bohrung wurde 
nochmals verindert: als giimstigste Daten fiir die Kathode erwiesen 
sich folgende: die gegluhte Spektralkohle von 5mm Durehmesser 
wurde auf em Lange von 15mm auf nur 2.5mm Durehmesser ab 
vedreht und mit emer Bohrung von 0.7 mm Durchmesser und 4 min 
liefe versehen. Fur die Aufnahme wurde diese Bohrung bis zun 
Rande mit Substanz gefullt, der Substanzverbrauch betrug dan: 
14d 16mg. Diese dunne Kathode hat auBerdem den Vorteil, da! 
der Brennfleck die Spitze gleichmabig erfullt und meht mehr w 


rule hin- und herliuft, wie es bet 5 mm-Elektroden der Fall 1s! 


Ks wurde eine neue Mischungsreihe La,O, in CaQ mit ZrO, 
Zusatz hergestellt, und zwar so, daB der ZrO,-Gehalt jeder Mischun 
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betrug. Der Lanthanoxydgehalt wurde abgestuft in 1, 0,5, 0.25, 


) % ) usw. Ferner wurden Mischungen von La,Qg und 5° 9 ZrO, im 

QO, und in Al,O, + Fe,O, bereitet. Die Spektren zeigen jetzt 
enden Verlauf: waihrend der ersten zwei Aufnalimen von je 
Sekunden Belichtungszeit treten die Caleiumlimen stark hervor, 
sind deutlich selbstumgekehrt, La- und Zr-Limien erscheimen erst 
rk in der dritten Fraktion, nachdem die Hauptmenge CaO  ver- 
uipft ist, erreichen im allgemeinen in der vierten und = fanften 
hyaktion das Maximum und nehmen in den spiiteren Fraktionen ge- 
re ibbsalll ab. 

Fir die spiiteren Messungen wurden folgende Zirkonlinien be- 
nutzt: 

3921.79: $929.58: $8991.18; 3998.97. 


Die beiden ersten Linien gehoren nach Wing und Carrer!) de 
Jemperaturklasse I] an, d. h. sie erscheinen im = WKollerohrofen bei 
einer Temperatur von etwa 2700°, die beiden letzten sind Funken 
inien. Fir visuellen Vergleich bilden die Limen La 3929.22, 
/y 3929,53 und La 3921.54, Zr 3921.79 homologe Paare bei O.1° 
La,Q,, d. hl. sie sind intensitatsgleich. Diese beiden Paare sind be- 
sonders ginstig fir den subjektiven Vergleich, da die eimzelnen 
Linen unmittelbar nebenemander legen. Weitere homologe Paare 
lieben sich micht finden, da die schwacheren Zirkonlinien unregel- 
maibig erschienen: auch eime Eimstufung der Lanthanlinien verselie- 
dener Konzentrationen in eime Reihe von Zirkonlimien lel sich meht 
durchfiihren, da die Intensitétsunterschiede in den Zirkonlinien nicht 
ausreichten. Es wurde deshalb versucht, die [ntensititsverhiéltnisse 
von geergneten La- und Zr-Limen ber verschiedenen Lanthankonzen- 
trationen zu bestimmen. 

Fir die Photometrierung stand ein Kleines Mout’sches Registrier- 
photometer von Kipp und Zonex, Ausfihrung B zur Verfuguny, 
Jessen Empfindlichkeit durch Einbau einer Selensperrschichtzelle 
und emer anderen Beleuchtungsoptik auf das etwa 1lO00fache ye- 
steigert wurde. AuBerdem wurden Ubersetzung und Vergroéberuny 
seindert. Da die Atomlinien bei Anwesenheit geringer Substanz- 


mengen im Bogen nur sehr kurz sind, und tberdies die [ntemsitiat 


— 


it dem Abstand von der Kathode stark abnimmt, war eine hohe 
“hotometerempfindlichkeit fiir die Sehwirzungsmessung — kleine 


ichenstiicke notwendig. Das photometrierte Flichenstuck betrug 


') A. S. Kine u. E. Carrer. Astroph. Journ, 65 (1927), S86. 
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auf dem Film 0,015°0,5 mm*. Be voller Durchlassigkeit und m. x). 
maler Lampenbelastung betrug der Galvanometerausschlag ey 


25em. Die VergréBerung des Films auf den Sechirm des Photo. FH 
zellenspaltes War l4fach, die U berset zung Kilm-Registriertrom i ; 
lOfach. 

Die zur Ermittlung des Intensitatsverhaltnisses notwendjo. | 
Schwirzungsmarken wurden mit rotierendem Sektor gedruckt, () 
relativen Intensitéten 1—100 waren auf 6 Stufen verteilt. Als Licht. 


quelle diente eine Osram-Kinolampe 6 Volt, 25 Watt, die mi 
10 Amp. betrieben wurde. Das Drucken der Schwarzungsmarke 
veschah mit der gleichen optischen Anordnung wie die Spektral. 
aufnahmen, es wurde nur der Spektrographenspalt auf 1,5 mm ver- 
breitert und die Beleuchtungsoptik ausgetauscht. Die Belichtunys. 
zeit betrug wie bei den Spektralaufnahmen 20 Sekunden. Lamy 
und Beleuchtungsoptik waren so justiert, daf die benutzte Ling 
des Spaltes modglichst gleichmiébig beleuchtet wurde. Wenn da: 
Kontinuum senkrecht zur Dispersionsrichtung photometriert) wurde. 
so betrugen die Abweichungen vom Mittelwert hoéchstens + 5 
bezogen auf Intensitaét. Die Schwarzungsmarken wurden mit. der- 
selben Photometereinstellung wie bei den Spektrallimien an der der 
Ca-Limie 3968,475 entsprechenden Stelle photometriert. Bei de 
Photometrierung so kleiner Flaichenstiicke treten bereits merklicly 
Fehler durch unregelmaBige Haufung der Silberkérner in der photo- 
vraphischen Schicht auf, es wurden bei gleichmaBiger Schwarzuny 
Schwankungen bis zu + 10°) beobachtet. Das Intensitatsverhaltim- 
wurde fur jeden Film aus der gezeichneten Schwarzungskurve  be- 
rechnet. Als einfachere Methode zur Bestimmung des Intensitits- 
verhaltnisses wurde auBerdem kontinuierlich zunehmende Schwiar- 
zungsmarken benutzt, die mit Hilfe eines keilformigen Spaltes ge- 
druckt wurden. Das Registrierphotometer zeichnet dann direkt cy 
Schwiirzungskurve auf. Denn die Intensitat des Kontinuums ts! 
eine lineare Funktion der Spaltbreite, also des Abstandes vor 
Schnittpunkte der Keilseiten. Um den Nullpunkt genau zu defimieren, 
wurde in der Mitte der Héhe der keilformigen Blende ein Draht ‘e- 
festigt. Die Hohe der Keilblende betrug lem, auf der Registrer- 
kurve also 10 em. Entspricht die Linge von 10 em der Intensitat 100. 
so kann noch die Intensitét 1 mit + 10%, Genauigkeit, d. bh. ou! 

O.l mm abgelesen werden. Die relative Intensitat der eimzel°! 
Spektrallinien kann direkt mit MaBstab und Stechzirkel abgele 


_ 


werden, 
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Um die Intensitaéten der Spektrallimen dem guristigsten Bereich 

Schwiirzungskurve anzupassen, wurden die Spektren mit rotieren- 
mn Sektor aut le bis A lene » je nach Konzentration geschwiacht. buin 
bler durch Intermittenzeffekt geht nicht ein, da La- und Zr-Linien 
ichzeitig geschwacht werden. Fur die Untergrundschwarzung 
irde eln Korrektionswert aus der Nachbarschaft der betreffenden 
nien angenommen. Die Linien wurden nahe uber dem Whontinuum 
r Kathode photometriert. 

Folgende Intensititsverhaltnisse wurden gebildet : 


La 3995.74 La 3929.22 
Zr 3998.97 Zr 3929.53 
La 3995,74 La 3921,54 
Zr 3991.13 Zr 3921.79 


Die La-Linie 3988.51 wurde nicht benutzt, da sie mit Zr 389S8S8,68 
koinzidiert. Die Abhangigkeit dieser Intensititsverhiltnisse von det 
La-Konzentration ist aus Tabelle 2) ersichtlich: die angeftuhrten 
Werte sind Mittelwerte aus je drei Aufnahmen der gleichen Konzen- 
tration. Der Wert fiir die einzelnen Aufnalhmen ist wieder der 


\ittelwert aus den Intensitatsverhaltnissen der drei stirksten Spektren. 


‘Tabelle 2 
Intensitatsverhaltnisse von La- zu Zr-Linien 


bei verschiedenen La-Konzentrationen in Ca 








i. 05°) 0,25%/, 0,19 a 0.059, 0.025%) O.OL8. O05" | | 
La 3995.7 
te mer 11,6 1,3 2.0 0,72 0,29 0,12 1 0,040) 0,015 
ir 3998.97 
La 3995.74 
Zr 3991.13 9.6 3.6 1.6 58 O25 O10 O037 O12 
La 3929.22 | 
7x 3990.53 3 3.7 1.6 OS] O40) O19 
La 3921.54 

4.5 2,5 1.6 OSS 4] O16 


Zr 3921.79 


Hig. | zeigt Photometer-Registrierkurven von 0,25"). 0.1%) und 


0.019), La, ls In 5/0 Au yp + 959/, CaO; die Aufnahmen sind mittel- 





Sektor auf '/,,, "Ys. und 1/, geschwicht. In Fig. 2 sind unter | 
‘ie Intensitatsverhaltnisse La zu Zr-Linien als Funktion der La 


\onzentration doppelt logarithmisch aufgetraygen. Die Verhaltnisss 


La 3995.74 La 3995.74 
7r 3998.97 OZ 3991.13 


efern in dieser Darstellung ziemlich angenihert eime Gerade. 
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Re m SE RH KEK Zur Priifung der Reproduzi , 
es : xs g : barkeit der Methode wurden y » : 
NN SNS NN NSS der 0,19, La,Q,-, 5° 9 ZrO 
| | . | 94,99) CaO-Mischung 10 Aufn: | 
' | | men gemacht und die Intensita s- 
verhiltnisse bestimmt. Das |». 





gebnis ist in der untenstehend: 


Ca/vanomerer 


SN 


: Tabelle 83 zusammengestellt. 


: 


Werden die Intensititsver- 


| 
\ ee we 
ruin haltnisse der Tabelle 3) nach de) 
rT) ih 


Kurve fur 


! j \.t 
f\ 
Nat we wm 


a ae EE va Zr 3998,97 
SS 8 888 | 





y 54 
LI92GSF| 
Zr3GAT9 


7, 


La3I2. 


in Fig. 2 auf Konzentrationer 


umgerechnet, so erhalt man di 


La 


| in labelle 4 zusammengestellten 
| \ | \ Werte. Der maximale Fehler de 


( ber 0,1°9/, La,O, in CaO + 11%, 


4 . . 7 
«| | : der mittlere Fehler a /9- W iih- 


s 
S ; . 
s | ' | Kinzelmessung betrigt demmnac! 
S 
g 
\ Al, rend nun in diesem = Falle das 
y } “ ' Resultat besonders giinstig ist, da 
. . os ° ° 
WA | “hy die Intensitaten der Limien nahezu 
0.25% 01% 0.01% gleich sind, treten bei den tibrigen 
Konzentrationen doch gelegentlict, 


hic. |. Photometerkurven von 0,25; Fehler bis zu 30° 9 au, Durel 
0 , : ‘ . 
Ot und 0.01% 4 LagOs Mittelwert bildung aus 4 Aufnalimen 
in CaO — 5% 4 ZrOs. x 
(Der abnehmende Untergrund bei labt sich der Fehler auf unte 
: con Zr 2Q90 Af 4 209Q 99 " vs oon 
den Linien Zr 3929.53 und La 3929.22 10° pherabdriicken. Wie Kontroll- 
rihrt von der stark verbreiterten wit ; 
Call-Linie 3933.670 her) versuche zeigten, lieben sich 0.0125 


Tabelle 3, 10 Aufnahmen der Mischung 0,1", La,O, in CaO 





Film-Nr. | 398 399 40. 442 443 444 445 446) 508 509 


La 3995,74 


0.67 O78 O,71 O70 O41 |) 0,71 O79 0,67 0,79 0.65 
Zr 3998.97 | 
La 3095.74 


O58 O67 O64 OSS O57 O.562 O78 O52 0.69 On 


Zr 3991.13 
La 3O20,99 
Zr 3929.53 
La 3921.54 
Zr 3921.79 


te 
-_~ 
~ 
. 
-_ 
-_ 
~ 


OSE O61 OGL OTTO LO O60 Le Q? O83 0.7 


O86 0, 


te 
— 
_— 
. 
z 
-* 
— 


LOO O74 O<6.75 0.92 10 O72) Ls 








fauer. Quantitative Spektralanalvse schwer verdampfbarer Stoffe usw. 








700 . . YT 7 wen 700 T 2 i 
Rae I vi 
10+ +444 La 10\—+ Ly 
|| /, 
¥ 1 AZ - Hi 
VY 21399897 
Q7 T T Q7 (VY | ae 
MLL) ZL | 








y 

Bd 
: 
: 




















































































































O01 Poaplmmdageh b0h— - 
goot tl 01 O%laa G00! 001 01 blah 
T ] T TT T Pr T 1 
10 |_| + LIA II 10 +-———+ | ae | 4 
| | , I | 
& | 
| | 
| 10 T 40}—-—+ 
La3921, 54 | La3. 
27392179 | V 27392953 Y 
Q7 T | Q 7 T ——+ +—+ 
PT] | | | 
| | = l | 
001 O025005 Gor E 
007 —« ‘Gor 07 10%la,0, 000! ~=G0f 01 0%ola), 


Fig. 2. Intensitatsverhaltnisse von La: Zr-Linien 
in Abhangigkeit von der La-Konzentration 
I in CaO I] in Al,O, 


Tabelle 4 


10 Aufnahmen der Mischung 0,1°, La,O, in CaO 





Film-Nr La 3995.74 Berechnet Fehler 
ew Zr 3998.97 0), Gehalt in "5 
398 O.67 0.093 7 
399 0,78 0,102 2 
40] O.7] 0,099 | 
442 O70 0.097 3 
143 0.7] 0.099 
444 0,7] 0,099 | 
445 0.79 0,102 2 
446 O67 0,093 7 
5OS 0.79 102 2 
50g 0.63 O.089 1] 


Mittelwert: 0.72 


>] 


ind 0.01%, La,O, auch schon nach je einer Aufnahme deutlich unter- 


La 3995.74 


cheiden. Fir das Intensitétsverhaltnis wurde ge- 


Zr 3998.97 


unden: 











2). Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1935 





[ntensitats- Film-Nr. 
verhaltnis 
O05 4] . 
ope oo 0.01259, La,O, 
O,045 409 
0.039 410 O.0]° ‘ La, ), 
O.035 488 


In Aluminiumoxvd als Grundstoff sieht der Verdampfungs. 
prozeB rein duBerlich etwas anders aus. Anfangs ist der Bogen voy 
den groben Mengen verdampfenden Aluminiums stark blau gefair}t, 
diese Farbung verschwindet aber nach 2 Fraktionen vollstandig in 
(iegensatz zum CaQ:; dies erklirt sich durch den relativ medrigey 
Siedepunkt des Aluminiumoxyds von 2200° gegeniiber 2850° bein 
Caleciumoxyd. Da das Aluminiumoxyd leichter verspritzt, bedurtte 
es besonderer Vorsichtsmabregeln. Die gefiillte Kathode wurde zu- 
niichst elektrisch bis zur WeiBglut erhitzt. Dazua wurden die Elek- 
troden bis zur Berthrung einander genihert und eim Strom von etwa 
15 Amp. hindurehgeschickt. Der Bogen wurde dann bei 4 Amp. 
veziundet und bei etwa 6mm Linge 27 Sekunden (= 1 Umlauf des 
VerschluBsektors) brennen gelassen. Innerhalb der zweiten 27 Sekunden 
wurde die Stromstirke auf 10 Amp. erhéht und die normale Bogen- 
linge von S—10mm eingestellt. Aufnahmen, bei denen trotzdem 
noch etwas verspritzte, sei es, daB dies direkt beobachtet wurde oder, 
dafs auf den Aufnahmen die Linien der Grundsubstanz zu sehwach 
erschienen, wurden verworfen, da die Intensititsverhaltnisse von La- 
zu. Zr-Linien in unkontrollierbarer Weise veraindert sind. In den 
Spektren zeigt sich folgender Gang: in den ersten zwei Fraktionen 
verdampft nur Al,O,, in der dritten Fraktion werden die Al-Linien 
sehr viel schwiicher, gleichzeitig treten La- und Zr-Linien auf, die 
dann gewohnlich in der 4., 5. und 6. Fraktion das Maximum er- 
reichen, das Al ist dann fast quantitativ fort. Dies fiihrt dazu, dab 
in den Spektren die Lanthan- und Zirkonlinien sehr kurz werden 
und nur unmittelbar vor der Kathode erscheinen. Da nur wenig 
lonen im Bogen vorhanden sind, wandern La und Zr sehr stark, es 
tritt eine erhebliche Anreicherung vor der Kathode auf. 

So erklirt sich auch die etwas gréBere Empfindlichkeit des 
Lanthans in Al,O,-Mischungen. Wihrend in CaO nur bis 0,0025° , 
nachgewiesen werden konnten, waren im Al,O, noch 0,001°, La,©, 


zu erfassen, auch bei den tbrigen Konzentrationen erschienen d) 
La-Linien in Al,O, etwas stirker, aber in der Linge kiirzer. | 
der Tabelle 5 sind dieselben Intensitatsverhiltnisse wie fiir 
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Mischung zusammengestellt. Die einzelnen Werte sind wieder 
\, elwerte aus zwei bis drei Aufnahmen. 


Tabelle 5 


Intensitatsverhaltnisse von La- zu Zr-Linien 


: 
4 
a 


bei verschiedenen La-Konzentrationen in Al,O, 





1°, 0,1°/, O01, 0,005", O,0028, 
q 2005 7 
= moscnel 30 2,1 0.20 O.078 O06 
Zr 3998.97 
La 3995,74 
Zr 3991.13 28 1s O16 0.068 O14 
La 3929,22 
Zr 3929.53 ld 1.8 24 Od] 
La 3921.54 
12 2.1 2] O10 


Zr 3921.79 


Vergleicht man diese Tabelle mit der fur CaO als Grundstoff, 
«o bemerkt man, daB die entsprechenden Intensititsverhiltnisse in 
\|,0, durchschnittheh um einen Faktor 2 bis 3 gréBer sind. Dies 
ist nicht verwunderlich, da Lanthanoxyd und Zirkonoxvd nur an- 
nihernd gleichzeitig verdampfen. In graphischer Darstellung ergibt 
sich fiir das Intensitatsverhaltnis von La- zu Zr-Limien wieder eine 
Gerade, wie die Kurven II in Fig. 2 zeigen. 

In Al,O,—Fe,O.-Mischungen heB sich das Lanthan weniger gut 
quantitativ bestimmen. Der Grund legt wohl darin, dab trotz er- 
hohter Vorsichtsmabregeln etwas von der Schmelze verspritzt, denn 
er Bogen brennt mit Fe,O, sehr unruhig. 

Das Ergebnis fiir Al,O,—Fe,O,-Mischung ist in der letzten Tabelle 
‘isammengestellt. Die Werte passen, wenn auch weniger gut, in 
das System La,O, in Al,Og. 


labelle 6 
Intensitatsverhaltnisse von La- zu Zr-Linien 
hei verschiedenen La-Konzentrationen in Al,O, und Fe, 





0,5°/, 0.05%, | 0,005°/, 
La 3995.74 = () 1] 0.19 
Zr 3998.97 ? rer 
La 3995.74 
Zr 3991.13 4.0) 0,92 0,093 
La 3929.22 
Zr 3929.53 vs 1.6 0,16 
La 3921.54 

7.6 15 ti 


Zr 3921.79 mt 
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iis wird sich also empfehlen fur eine genauere Bestimmung |p. 
Lanthans in Sesquioxvden das Kisen vorher chemisch zu entfer 


¥ 
2 
i 
: 


Zusammenfassung 

|. ks werden die giinstigsten Bedingungen fir die quantita: ij 
Spektralanalyse eines sclwer verdampfbaren Stoffes wie Lanthap. 
oxyd ermittelt. Zur Erzeugung der Spektren werden nach dem \ er. 
fahren von MaAaNNKoprr und Perrers die giinstigen Anregunys. 
bedingungen in der negativen Glimmschicht des Lichtbogens benutz: 

2. Mit Hilfe von Vergleichsaufnahmen 1labt sich der Gelhat 
lacht auf Zehnerpotenzen genau angeben. 

3. Zur Erreichung gréBerer Genauigkeit wird dem = Grundstof: 
ein Kichstoff in Gestalt von 5°), Zirkonoxyd hinzugefiigt. Geeignet 
La- und Zr-Linien werden photometriert. Aus dem _ Intensitiits. 
verhiltnis laBt sich die La-Konzentration bestimmen. Der mittler 
Fehler betrigt im giimstigsten Falle, berechnet aus 10 Werten, be 
0.1%, LagO, — 5°), 1m allgemeien — 10°). 

{. Bei einem Materialverbrauch von nur 1,5 mg kénnen bis zy 
O,0018) LagO, in Al,O, baw. 0,0025%, La,O, in CaO nachgewiese 


werden. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Dr. KE. hy 
\. M. Gotpscumipr méchte ich fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fir sein groBes Interesse bei der Ausfiihrung derselben herzlichs! 
danken. Ferner méehte ich Herrn Dr. R. MANNkoprr und Hern 
Dr. Ch. Perers fir viele Ratschlige und Besprechungen meine) 


herzlichsten Dank aussprechen. 


Géttingen, \Mineralogisch-petrographisches Institut der Une 
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Uber den thermischen Zerfall 
der Metallborfluorid-Ammoniakate 


Von GUNTHER Batz und WERNER ZINSER 


Mit 6 Figuren im Text 


J. H. pk Borer und J. A. M. van Liempt’) haben versucht, das 
wasserfreie Ca(BF,), aus Bortrifluorid und Calciumfluorid darzu- 


ee irs CaF, + 2BF, —> Ca(BFy). 

Es gelang ihnen jedoch nicht, das wasserfreie Salz zu erhalten. 
Sie bewiesen aber mit Hilfe eines Born’schen Kreisprozesses*), daB 
die Bildung des Ca(BF,), auf diesem Wege unmdglich ist, da die 
Bildungswirme des hypothetischen Ca(BF,), aus CaF, und 2BF, 
stark negativ sein mibte. Sie wiirde zwischen — 60 und — 90 keal 
liegen. Dagegen gelang es EK. Wirke-DoOrrurtr und G. Bauz), aus 
Borfluorwasserstoffsiure, die sie unter besonderen VorsichtsmaB- 
regeln auf Calciumearbonat einwirken lieben, ein Hydrat des Cal- 
ciumborfluorids, das Ca(BF,),-2H,O darzustellen. Durch die An- 
lagerung von H,O an das Kation wird die an und fiir sich negative 
sildungswairme des wasserfreien Salzes positiv und das Salz wird 
durch die gleichzeitige Komplexbildung am Kation und am Anion 
stabilisiert*). Auch die anderen Schwermetall- und Erdalkalibor- 
fluoride sind nur in wasserhaltigem Zustande bekannt. Bei den 
Ammoniakaten der Metallfluoride vom Typus Me(NH,),(BF,)., wo 
Me ein zweiwertiges Metall, wie Ni, Co, Fe, Mn, Cd ist, liegt eine 
ahnhche Stabilisierung des BF,-Komplexes vor. Diese Salze erhilt 
man aus ammoniakalischen Metallsalzlésungen durch Zusatz von 
Ammoniumborfluoridlésung als schwerldsliche, regular  kristalli- 
sierende Niederschlige. Auch die Borfluoride dieser Kationen sind 


1) J. H. pe Borer u. J. A. M. van Liempt, Rec. Trav. Pays-Bas 46 
(1927), 126. 
2) In Anlehnung an die Berechnung der Bildungswarme eines CaF,-Am- 
moniakates durch W. Biitrz u. H.G. Grom. Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 86. 
3) E. Wrike-Doérrvurt u. G. Bauz, Z. anorg. u. alig. Chem. 159 (1927), 198, 
*) W. Brvtz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 275, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 15 
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in wasserfreiem Zustande nicht existenzfahig, da ihre Bildungswarme 
stark negativ ware, sondern nur in der Form ihrer Hexaquo- oder 
Hexamminsalze. 

Es war von besonderem Interesse, die thermische Dissoziatioy 
der Metallamminborfluoride zu untersuchen, da nicht ohne weiteres 
vorauszusehen war, in welcher Richtung dieser Zerfall verlaufen wird. 
Es hegen folgende Zerfallsméglichkeiten vor: 

1. Der Abbau fiihrt tiber nmiedere Ammoniakate oder ohne 
Zwischenstufen zum wasserfreien Metallborfluorid. 


Me(NH,),(BF,)2 —» Me(NH,),(BF,). + 2NH, 


Yy 
Me(BF,), + 4NH,. 


? Der Abbau fiihrt tiber miedere Ammoniakate oder ohne 
Zwischenstufen zum wasserfreien Metallfluorid. 


Me(NH,),(BF,). —> MeF, + 2BF, + 6NH,. 


Die Entstehung von Metallborfluorid Me(BF,), ist aus den oben 
dargelegten Griinden sehr unwahrscheinlich, wenn die Gitterenergie 
des betreffenden Metallfluorids sehr groB ist, und dies ist ja bei den 
angefiihrten Fluoriden der Fall. 


Die vorliegende Arbeit!) sollte Aufklirung bringen iiber den 
Verlauf der thermischen Dissoziation der Metallborfluorid-Am- 
moniakate. Besonders interessierte die Frage, ob dabei als Zwischen- 
stufen niedere Ammoniakate auftreten, oder ob die unter 2. an- 
gefiihrte Zerfallsgleichung dem tatsiachlichen Verlauf des Zerfalls 
entspricht. In diesem Falle sollte versucht werden, den thermischen 
Abbau der Metallborfluorid-Ammoniakate als priaiparative Methode 
zur Gewinnung wasserfreier Fluoride auszuarbeiten, die besonders 
fiir das Nickel- und Kobaltsalz gegeniiber dem Verfahren von 
PouLenc?) (Erhitzen der Ammoniumdoppelfluoride) den Vorteil der 
bequemeren Arbeitsweise hatte. In Betracht kamen fiir die Unter- 
suchungen folgende Borfluoridammoniakate: 


Nickelhexamminborfluorid . . . . . . . Ni(NH3).(BF,). 
Silberdiamminborfluorid . .... . . . Ag(NH;).BF, 

Cadmiumhexamminborfluorid ... . . Cd(NH3),.(BF,). 
Zinktetramminborfluorid. . ... . . . Zn(NH,),(BF 4). 


') Vgl. auch W. Zrxser, Diplomarbeit, Technische Hochschule Stuttgart. 
1931. (Manuskript.) 


a 


2) C. Poutenc, Compt. rend. 114 (1892), 1426. 
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ferner die beiden Vertreter der Luteokomplexsalze: 


Kobalthexamminborfluorid. . . . . . . Co(NHg,),(BF,), 
Chromihexamminborfluorid . . . . . . Cr(NH,).(BFy).. 


1. Thermischer Zerfall des Nickelhexamminborfluorids. Ni(NH,),(BF,), 
A. Abbau im Tensieudiometer 


Aus rein praktischen Griinden (Bestindigkeit und leichte Zu- 
ginglichkeit) wurde zuniichst der Zerfall von Ni(NH,),(BF,). unter- 
sucht. Das verwandte Priparat wurde aus Nickelborfluoridlésung 
und Ammomiak hergestellt!). (Analyse: 17,62 und 17,44°/, Ni, be- 
rechnet 17,55°/5.) Der Abbau wurde in einem Hi'rrie’schen Tensieu- 
diometer?) durchgefiihrt. Zur Orientierung tuber den Verlauf der 
Reaktion wurden einige Ammoniakdrucke bei erhéhter Temperatur 
aufgenommen. Bei 150° begann langsam ein NH,-Druck sich ein- 
zustellen, der bei 200°C etwa 50 mm, bei 240°C etwa 200 mm betrug. 
Nach dem Abpumpen von NH, und erneuter Druckeinstellung zeigte 
sich an der kalteren Zone des ReaktionsgefaiBes deutlich ein weibes 
Sublimat, das sich mit fortschreitendem Abbau verstirkte und beim 
Erwarmen fortsublimierte, gleichzeitig trat eime leichte Veritzung 
des ReaktionsgefaiBes ein. Demnach muB bei dem Abbau neben dem 
Ammoniak noch ein anderer Stoff aus dem Bodenkorper entweichen. 

Die qualitative Untersuchung des Sublimates ergab die An- 
wesenheit von Bor, Fluor und Ammoniak. Es mu seiner [nt- 
stehungsweise und seinem ganzen Verhalten nach sich um ein Kon- 
densationsprodukt von Bortrifluorid und Ammoniak handeln, nim- 
lich um die von J. Davy’) entdeckte und in neuester Zeit von 
Un. A. Kraus und Earl H. Brown‘) eingehend untersuchte Ver- 
bindung BF,:-NH,. Die niahere Untersuchung (vgl. unten) zeigte, 
da8 das Sublimat tatsichlich aus BF,-NH, bestand. Der blab- 
gelbe Riickstand war praktisch ammoniakfrei, er bestand aus 
Nickelfluorid NiF,. 

Zum niheren Studium der Zerfallsreaktion wurde ein isothermer 
Abbau bei 211°C (Siedefliissigkeit : Nitrobenzol) durchgefiihrt. Die 
Substanz wurde, da bei dem ersten Versuch eine leichte Veritzung 
des GlasgefiBes beobachtet worden war, in einen Platinzylinder 


') E. Wrtke-Do6rrurt u. G. Barz, |. ec. 

*) G. F. Hirtie, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 161. 

°) J. Davy, Phil. Trans. 1812, 369. 

*) Cu. A. Kraus u. Earl H. Brown, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 2690. 


15* 
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eingefillt (vgl. Fig. 1). Nach eimem Anfangsdruck von 56mm Hy 
fiel der Druck tiber 36 mm auf 29 mm ab, der sich einigemal scheinba; 
konstant nach jeder Absorption des Ammoniaks mit Schwefelsiur: 
einstellte. Die Einstellzeit der Drucke nahm aber rasch zu, gegen 
Ende des Abbaus dauerte eine Einstellung mehrere Tage, der Druck 
fiel dabei weiter ab. Am Schlu8B des Abbaus, der nach etwa 30 Tagen 
beendet war, wurde das NH,-Absorptionsgefa8 gewogen, sowie dic 
im Sublimat befindlicheAmmoniakmenge in dem abgeschnittener 
> Teil des Glasrohres maBanalytisch ermittelt. 


— Die Einwaage an Ni(NHs),(BF,), betrug 














y 1,1000 g; die Gewichtszunahme des Absorp- 
| tionsgefiBes war 0,2190 g entsprechend 3,93 Mo! 

/ 
dub imot) NH,, im Sublimat waren 0,1088 g NH, ent- 


sprechend 1,96 Mol. Insgesamt wurden 5,89 Mole 
NH, gefaBt, statt der berechneten 6 Mole. 
Beim thermischen Zerfall des Ni(NHg),(BF,), 
werden somit 4 Mole Ammoniak gasférmig frei, 
wihrend 2 Mole sich mit dem entweichenden 
Pt Tiegel~ BF, zu einer als Sublimat auftretenden Ver- 
bindung vereinigen. Der Zerfall erfolgt nacl: 

Glaswo//e dem Schema: 
Fig. 1 Ni(NH,),(BF,). —> NiF, + 2BF,NH, + 4NH,. 
Das komplexe Anion zerfallt demnach gleichzeitig mit dem Kation, 
ein Diammin tritt dabei nicht auf. Weil bei dem Verlauf der Unter- 
suchungen Bedenken iiber die wirkliche Konstanz der gemessenen 
Drucke auftauchten, wurde ein weiterer Abbau in Angriff genommen, 
bei dem in erster Linie auf die Druckeinstellung und die Reversi- 
bilitit des Systems geachtet wurde. Die Versuchsanordnung und die 
Arbeitsweise war die gleiche wie beim ersten Abbau. Bei Beginn 
wurde diesmal, um den wirklichen Anfangsdruck der Dissoziation 
zu erfassen, der aus dem ersten Versuchsdiagramm extrapolierte 
Druck von 88mm NH, aus der Vorratsbirne!) ,,vorgelegt. Der 
Druck stieg iiberraschenderweise innerhalb weniger Stunden auf 
97mm, dann verlangsamte sich der Druckanstieg derart, daB in 
4 Tagen der Druck nur um etwa 5 mm gestiegen war. Es war daher 
naheliegend, daB die Drucke des ersten Abbaus nicht konstant ge- 
wesen waren. Deshalb wurde dieser Abbau weitergefiihrt, ohne eine 
Absorption des NH, vorzunehmen. Der Druck stieg langsam, aber 
stetig, innerhalb 5 Wochen um etwa 50mm. Nun wurde, um 











1) Ag(NH,),Cl, das beim Erwarmen NH, abgibt. 
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wenigstens einen Anhaltspunkt uber den tatsichlichen Enddruck zu 
finden, ein Ammoniakdruck von 190 mm vorgelegt (statt des End- 
druckes von 187 mm), der Druck begann trotzdem langsam um 1 mm 
in 2 Tagen zu steigen. Nach Vorlage von 300mm NH, stieg der 
Druck wieder langsam weiter. 

Der Versuch, auch nur einen konstanten Anfangsdruck zu 
messen, wurde nach einer Beobachtungsdauer von etwa 3 Monaten 
endgiiltig aufgegeben. 

Wirklich konstante Zersetzungsdrucke lassen sich demnach beim 
Nickelhexamminborflorid nicht messen. Beim Abkiihlen fiel jedoch 
der Druck stets um einen gewissen Betrag, der jedenfalls groBer war, 
als der Gaskontraktion infolge der Abkiihlung entspricht, aber der 
Druckabfall erfolgte sehr langsam und unvollstindig. Es tauchte 
nun die Vermutung auf, daf die man- 
gelnde Reversibilitét des Zerfalls in 
ursichlichem Zusammenhang steht mit i” 
dem Entweichen von Borfluorid aus dem 
Bodenkérper, weil das BF, infolge der ~, 
Bildung von BF,:NHs, das sich in den 
kilteren Zonen als Sublimat nieder- p 
schligt, aus der Gasphase verschwindet. iv 
Das chemische Gleichgewicht wird so- 
mit dauernd gestért und der Zerfall 
schreitet weiter fort. Um zu priifen, ob 
dies der Grund ist fiir die fehlende Kon- 
stanz der Zerfallsdrucke, wurde fiir weitere Untersuchungen eine Ver- 
suchsanordnung gewahlt, die ein Entweichen des Borfluorids aus dem 
System durch Wegsublimieren verhindern sollte. An ein Manometer- 
sytem wurde mittels Normalschliff ein mit Hahn versehenes Reak- 
tionsgefiB angesetzt, das einer von A. Stock und FE. Kuss!) zur 
Messung von Dampfdrucken kleiner Mengen bei héherer Temperatur 
flichtiger Stoffe angegebenen Vorrichtung nachgebildet war. Das 
eigentliche Reaktionsgefi& besteht, wie aus nebenstehender Fig. 2 
hervorgeht, aus einem Glasrohr, an das seitlich ein kleines U-Rohr 
angesetzt ist. Nach dem Einfiillen der Substanz wurde das GefiB 
oben bei a abgeschmolzen und das Gerit sorgfiltig hoch evakuiert 
(10-? mm), dann wurde durch Neigen das in einem Ansatz b_ be- 
findliche, vorher abgemessene Quecksilber in das U-Rohr beférdert, 
das jetzt als Nullmanometer diente. Das Reaktionsgefi& wurde in 
































Fig. 2 





') A. Stock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 3114. 
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einem Olbad auf die gewiinschte Temperatur gebracht, die Drucke 


wurden mit trockener Luft von der anderen Seite kompensiert und 


an einem groben Quecksilbermanometer abgelesen. Weil das ganze 


ReaktionsgefiB durch das Quecksilber des Nullmanometers ge. 
schlossen war und sich vollkommen in dem erhitzten Olbad_ befand. 
konnte sich aus dem System kein BF, verfliichtigen, es sollte sic}, 
demnach ein Gleichgewicht einstellen. Aus einer Versuchsserie seien 


3 Mebreihen herausgegriffen: 








I. II. 
Kinwaage: 0,662 ¢ Ni(NH,),(BF,). Einwaage: 0,430 g 
Einstellzeit: 30 Minuten Kinstellzeit: 30 Minuten 


1° p mm Hg 1° | p mm Hg 

86 | 53 109 | 199 
107 71 124 | 232 
112 | 77 158 330 
132 | 111 190 493 
154 | 170 204 615 


Reversibel bis auf 12 mm in 12 Stdn. 


Reversibel bis auf 56 mm in 12 Stdn. 





Il. 
Dieselbe Einwaage nach dem Abkihlen 
(12 Stunden) erneut erhitzt 





t° p mm Hg = 
11] } 307 
123 342 
128 351 
136 369 


Reversibel bis auf 87 mm in 12 Stunden 


Aus diesen Versuchen ergibt sich zweierlei: Von einer Konstanz 
der Zerfallsdrucke kann keine Rede sein, ebensowenig von einer 
Umkehrbarkeit der Reaktion. Die Drucke hangen in unkontrollier- 
barer Weise von der Erhitzungsgeschwindigkeit und Erhitzungsdauer 
ab. Besonders lehrreich ist Versuch III, der unmittelbar an Ver- 
such II angeschlossen wurde. Zu Beginn waren die von Versuch II 
herriihrenden 56mm NH, vorhanden; weil das Ammoniak nicht mehr 
vom Bodenkérper gebunden wurde, stiegen die Drucke weit iiber die 
vorhergehenden hinaus. 


B. Erklarung des irreversiblen Zerfalls 


Die Verhiltnisse beim thermischen Zerfall des Nickelhexammuin- 
borfluorids liegen nach dem experimentellen Befund ahnlich wie beim 
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Abbau der Kobaltiake, die keine konstanten Zersetzungsdrucke 
geigen und nur begrenzte Reversibilitat der Zerfallsreaktion auf- 
weisen, wie von W. Biirz!) gefunden wurde. Bei einer nach der 
statisch-manometrischen Methode durchgefiihrten Versuchsreihe am 
Co(NHg),.Cly, -Bromid und -Sulfat stellte er fest, daB die NH,-Drucke 
langsam aber stetig steigen, und zwar im Verlauf von vielen Tagen (16); 
von einer Konstanz der Drucke konnte also keine Rede sein. Er 
faBte das Ergebnis seiner Untersuchungen iiber den Abbau der 
Kobaltiake folgendermaBen zusammen: ,,Simtliche Abspaltungsreak- 
tionen verlaufen sehr langsam, schlecht reproduzierbar und _ nicht 
vollstindig umkehrbar.* 


Die Resultate, die beim Abbau des Nickelhexammunborfluorids 
erhalten wurden, sind die gleichen. Wenn der Zerfall bei einer be- 
stimmten Temperatur begonnen hat, so schreitet er bei dieser Tempe- 
ratur immer langsamer, aber stetig weiter, ebenso ist der Zerfall 
nicht umkehrbar. 

W. Biurz fiihrte die mangelnde Gleichgewichtseinstellung beim 
Abbau der Kobaltiake zuriick auf energetische Verhiltnisse, und auf 
die Tatsache, daB die Hexamminkobaltisalze beim thermischen Zer- 
fall eine ,,Selbstreduktion“ erleiden, das heiBt sie gehen von 3-wertigen 
in Verbindungen des 2-wertigen Kobalts iiber. Am Beispiel des 
Hexamminkobaltiphosphats, Co(NH,),PO, konnte er zeigen, daf 
schon nach Abgabe eines kleinen Teils des Amoniaks das Salz in 
entsprechender Menge ohne Bildung einer Zwischenstufe in Kobalto- 
salz iibergegangen war. Wie G. F. Hiirrie?) feststellte, tritt beim 
Abbau der Iridiumhexamminhalogenide von der Zusammensetzung 
Ir(NH;),Hal, ebenfalls ein irreversibler Zerfall unter Abscheidung 
eines Sublimats von Ammoniumhalogenid ein, das sich infolge 
,. Selbstreduktion® der Iridiumsalze bildet nach folgender Gleichung: 


2Ir(NH,),Hal, —> 2Ir + 6NH,Hal + 4NH, + N, (Hal=F, Cl, Br). 


Auch hier treten beim Zerfall anscheinend konstante Ammoniak- 
drucke auf, die natiirlich infolge vélliger Zersetzung des abgebauten 
Teils des Iridiumsalzes nicht reversibel sind, die jedoch wie beim Nickel- 
hexamminborfluorid bei jeder erneuten Finstellung stark abfallen. 

Der Grund fiir den ,,anormalen* Verlauf des thermischen Ab- 
baues der genannten Luteoverbindungen ist vor allem in der mit 
der Ammoniakabspaltung verbundenen Reduktion des betreffenden 


LL 


') W. Brvrz, Z. anorg. Chem. 88 (1913), 177. 
2) G. F. Hérric, Privatmitteilung, nach Versuchen von Tu. Mayer. 
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Metallions zu suchen. Diese Erklirung reicht fiir den Zerfall des 
Nickelhexamminborfluorids nicht aus, denn das Nickel liegt nachher 
in der gleichen Wertigkeitsstufe in Form von NiF, vor: 


Ni(NH,),(BF,), —> NiF, + 2BF,-NH, + 4NH,. 


Der vollsténdig irreversible Zerfall des Salzes beim Erhitzen ist 
durch die energetischen Verhiltnisse bedingt. W. Bittz und 
EK. Rauurs') haben gezeigt, daB wasserfreies Nickelfluorid kein Am- 
moniak anlagern kann bei Abwesenheit von Wasser, auch bei An- 
wendung von Druck, und dies zuriickgefiihrt auf die groBe Gitter- 
energie des Nickelfluorids. Die Energie, die bei der Kinlagerung von 
NH, in das Gitter des NiF, gewonnen werden kénnte, reicht nicht 
aus, um das Gitter um den notwendigen Betrag zu dehnen, das heibt 
die Bildungswirme eines NiF,-Ammoniakats wire negativ. Tritt 
aber gleichzeitig am Kation und am Anion Komplexbildung ein, so 
ist nach dem Prinzip der Stabilisierung durch energieliefernde Zu- 
satzreaktionen*) die Bildung einer stabilen Verbindung méglich. Be- 
sonders angestellte Versuche ergaben in der Tat, daB auf — 79° ge- 
kihltes Nik’, kein BF, bindet. Dagegen scheint NiF, mit BF,-NH, 
und flissigem Ammoniak im Bombenrohr unter Bildung von 
Ni(NH,),(BF,), langsam zu reagieren. Der vollstindige und irrever- 
sible Zerfall des Nickelhexamminborfluorids ist somit dadurch zu 
erkliren, dag bei der Abgabe von Ammoniak gleichzeitig BF, frei 
wird, weil ein wasserfreies Ni(BF,), nicht existenzfaihig ist, niedere 
Ammoniakate augenscheinlich nicht auftreten und das BF, sich mit 
dem NH, zu einer festen Verbindung BF,NH, vereinigt. Diese 
sublimiert fort und damit wird das Gleichgewicht gestért, es kann 
sich daher die Verbindung beim Abkihlen nicht zuriickbilden. Bei 
der ,,geschlossenen*’ Versuchsanordnung, die ein Entweichen von 
BF, aus dem System verhindern sollte, entsteht natiirlich ebenfalls 
infolge des gleichzeitigen Zerfalls von komplexem Kation und Anion 
die Verbindung BF,NH,, die zwar nicht entweichen kann, aber wie 
weiter unten beschriebene Versuche ergaben, bei den betreffenden 
Temperaturen noch fest ist, also nicht unmuittelbar mit dem durch 
Abbau entstandenen Nik’, reagieren kann. 

Die auffallende Erscheinung, auf die schon friiher*) hingewiesen 
wurde, daB die Zersetzungsreaktion, obwohl sie irreversibel ist, nach 


') W. Brvrz u. E. Rauurs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 374. 
2) W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 275. 
3) G. F. Hérrie, |. e. 
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Erreichung eines bestimmten Druckes scheinbar zum _ Stillstand 
kommt, und wieder fortschreitet, wenn der Druck wieder auf 0 mm 
gesunken ist (durch Absorption des NHs), ist wohl zuriickzufiihren 
auf die langsame Diffusion des Ammoniaks aus dem Innern der 
Nickelhexammin-Borfluoridkristalle. Die Kristallform des urspriinglich 
yorhandenen Ni(NH,),(BF,). bleibt nimlich auch beim vollstindigen 
Abbau erhalten, das entstandene NiF, zeigt vollkommene Pseudo- 
morphosen nach dem in Oktaedern kristallisierenden Nickelhex- 
amminborfluorid. Die mit fortschreitendem Abbau immer langsamere 
Druckeinstellung, die mit einem betriichtlichen Druckabfall ver- 
bunden ist, kann ebenfalls durch die behinderte Diffusion des Am- 
moniaks erklart werden. 


C. Versuche zur praparativen Darstellung von 
wasserfreiem Nik, 


Nachdem der Abbau des Nickelbexamminborfluorids ergeben 
hatte, daB es glatt in NiF,, BF,NH, und NH, zerfiillt, sollte versucht 
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werden, diesen Zerfall zu einer priiparativen Methode zur Darstellung 
von wasserfreiem Nik’,, gegebenenfalls auch von CoF,, FeF, und MnF, 
auszuarbeiten. Die zur Zersetzung des Nickelsalzes verwendete 
Apparatur sei an Hand der Fig. 3 kurz beschrieben. Die Zer- 
setzung selbst erfolgte in dem Vakuumsublimationsapparat,’ der 














934 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 221. 1935 


mit Hilfe einer Pumpenanlage evakuiert werden konnte. Zur Druck. 
messung dienten das abgekiirzte Manometer B und fiir die niederey 
Drucke das Garpr’sche Vakuskop V. Die durch einen Hahnstopfen 
abschlieBbare, mit Normalschliff angesetzte P,O,-Kugel P diente zur 
Absorption von Wasserdampfspuren aus dem Gesamtsystem. Zwischen 
den Sublimationsapparat und das Manometersystem war eine Glas- 
feder G zur Erhéhung der Beweglichkeit und eine Jenaer Glas- 
fritte (G,) S als Staubfilter zur Zuriickhaltung zerstéubter Substanz 
aus dem Sublimationsapparat eingeschaltet. Die wtibrigen Kinzel- 
heiten sind aus der Zeichnung leicht ersichtlich. 

Die zur Zersetzung bestimmte Substanz wurde in einem Platin- 
tiegel in den Sublimationsapparat gebracht und dieser mittels eines 
Olbades erhitzt, das mit Temperaturregler versehen war. Je nach 
der Menge der Substanz dauerte ein Arbeitsgang 2—4 Tage. Das 
entweichende Ammoniak wurde zu Beginn mit der Wasserstrahl- 
pumpe abgesaugt bei einer ‘’emperatur von etwa 200°C. Nachdem 
die Ammomakentwicklung nachgelassen hatte, wurde die Tempe- 
ratur allmihlich bis auf 320°C gesteigert und zum SchluB im Hoch- 
vakuum (0,01 mm und darunter) bei geédffnetem P,O,-GefaiB  ge- 
arbeitet. Zahlreiche Versuche gaben das iiberraschende Resultat, 
dab die letzten Spuren von Ammoniak bzw. BF, von dem Nik, 
hartnackig zurickgehalten werden. Steigerung der Temperatur und 
des Vakuums hatten lediglich zur Folge, daB das Nik, statt rein 
hellgrun bis ockergelb, stellenweise schwarz wurde. Diese Schwarz- 
firbung konnte herriihren entweder von Oxydbildung oder von 
metallischem Nickel. Da sich das schwarzgefairbte Produkt nicht 
restlos in warmer verdiinnter Schwefelsiure léste, konnte kein Oxyd 
vorliegen. Um _ festzustellen, ob es sich um metallisches Nicke! 
handelt, wurde die Reduktionswirkung des Produkts auf mit ver- 
dinnter H,SO, angesiuerte n/10-KMnO, untersucht. Gegeniiber 
Blindproben trat ein merklicher Permanganatverbrauch auf, der auf 
die Oxydation von metallischem Nickel zu Ni” zuriickzufiihren ist. 
Die mikroskopische Betrachtung des verunreinigten Nik, zeigte, dal 
es an einzelnen Stellen oberflaichlich vollstandig schwarz war, waihrend 
andere Partikel rein olivgriine Farbe aufwiesen, sowohl die reinen 
wie die schwarzen eile zeigten tadellose Pseudomorphosen nach dem 
oktaedrischen Ni(NH,).(BF,),. Es wurde nun versucht, mit Hilfe 
eines magnetischen Feldes eine Trennung zu erreichen. Zwischen den 
Polschuhen eines starken Elektromagneten lie’ man das verunrel- 
nigte NiF, wiederholt langsam durchrieseln. Es trat dabei wohl 
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eine Anreicherung des dunklen Produktes an den Polschuhen ein, 
wihrend der Rest heller wurde, eine restlose Trennung lieB sich 
jedoch nicht erreichen. Da8 bei der Erhitzung des Nik, auf héhere 
Temperaturen eine partielle Reduktion zum metallischen Nickel ein- 
tritt, ist auf die beginnende Dissoziation des NH, zuriickzufiihren, 
die durch die katalytische Wirkung des Ni begiinstigt wird: 
2NH, —> N, + 3Hy,. 

Der Wasserstoff der letzten hartnickig zuruckgehaltenen Spuren 

von Ammomak reduziert das Nik, zu Ni. Nachstehend sind einige 


Daten des durch Abbau gewonnenen Nil’, angefiihrt, sowie die der 
Reduktionswerte von Ni-haltigem NiF,. 


Griines NiF, (250°): 











Probe Nr. “~— Gefunden Gefunden —— net 
0 
I. 0,1382 0,2170 g NiSO, 59,5°/, Ni 60,69 
II. 0,1939 0,3014 ¢ NiSO, 58,9°/, Ni 60,69 
1. 0,0724 0,65 em® n/10-H,SO, 0,15°/, NH, : 
II. 0,0400 0,55 em*® n/10-H,SO, 0,23°/, NH, 


Trotz tagelangem Erhitzen im Vakuum entsprachen die Pri- 
parate in der Zusammensetzung nicht dem reinen Nik, und ent- 
hielten merkliche Mengen Ammoniak. 

Partiell schwarzes NiF, (320—350°) 
Kinwaage: 0,0762 g; verbr.: 0,30 cm*® n/10-KMnQO,; entspr. 1,2°/, Ni (metallisch). 

Durch Magnetfeld getrennt in Ni-reiches Produkt (1) und Ni- 
armeres Produkt (II). 


I. Kinwaage: 0,0606 g; verbr.: 0,5 cm® n/10-KMnO,; entspr.: 2,4°/, Ni (metall.). 
i. 9 0,0636 g; ,, 0,2cm* n/10-KMnO, ., ~—-0,94°/, Ni (metall.). 


D. Bortrifluoridammin BF,: NH, 

Das bei den unter C. beschriebenen Versuchen erhaltene rohe 
Sublimat wurde in dem Vakuumsublimationsapparat vorsichtig um- 
sublimiert, wobei darauf geachtet wurde, daB es nicht durch ver- 
staubtes NiF, verunreinigt wurde. Das farblose, nickelfreie Produkt 
schied sich in dicken Krusten am Kiihler ab, von dem es sich leicht 
ablésen lieB. In Wasser léste sich die kristalline Verbindung langsam 
auf, die Lésung gab alle Reaktionen auf BF,’ und NH,. Die Hydro- 
lyse des Sublimats verliuft nach folgender Gleichung: 


4BF,NH, + 2H,0 —> 3NH,BF, + NH,BO,. 
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Zur Analyse wurde der Ammoniakgehalt durch Destillation mit 
NaOH bestimmt. 
Dampfdrucke von BF,NH, 


Einwaage: 0,4156¢; verbraucht: 48,70cm* n/10-H,SO, = 20,0°/, NH. 
berechnet: 20,06°/,. | 


Im Zusammenhang mit den oben beschriebenen Versuchen, ein 
Entweichen von BF, aus dem Gesamtsystem Ni(NH,),(BF,). durch 
Verwendung eines mit auf die Versuchstemperatur erhitzten Null- 
manometers zu verhindern, war von Interesse, von welcher Temperatur 
an das BF,-NH, einen merklichen Dampfdruck besitzt. Die Dampf- 
drucke wurden mit einem dem BopEnsteErn’schen Spiralmanometer 
iihnlichen Glasfedermanometer nach J. 8. ANDERSON!) ermittelt, das 
als Nullinstrument diente. Die Drucke wurden kompensiert und mittels 
eines gewOhnlichen Quecksilbermanometers gemessen. Die Substanz 
wurde in dem evakuierten Federmanometer mit einem Olbad langsam 
erhitzt, die Temperatur wurde mit einem Normalthermometer ge- 
messen. Die Messungen erheben keinen Anspruch auf héchste Ge- 
nauigkeit, sie sind aber gréBenordnungsmabig richtig. Bei lingerem 
Erhitzen von BF,NH, scheint eine teilweise Disproportionierung ein- 
zutreten oder eine Substitutionsreaktion, denn die Zusammensetzung 
lingere Zeit erhitzter oder mehrmals umsublimierter Praiparate ver- 
iindert sich, indem der Ammoniakgehalt niedriger wird. Die um- 
stehende Tabelle zeigt eine Serie der bei verschiedenen Temperaturen 
aufgenommenen Dampfdrucke des BF,NHg. 


Dampfdrucke des BF,NH, 
t° 143 «61731840 194) 2112340 2620 267) S270 2H 
pmm Hg 8 18 26 32 49 84 151 180 195 274 
Bei graphischer Darstellung in bekannter Weise (Abszisse 1/7, 
Ordinate log p) ergibt sich eine Gerade (vgl. Fig. Nr. 4), die Druck- 
messungen sind demnach einigermaBen genau. Beim Erhitzen von 
BF,-NH, mit Natriumfluorid zusammen findet eine ahnliche Aus- 
tauschreaktion statt, wie die von G. Bauz und EK. MarmAnpEr?®) am 
Nitrosylborfluorid beobachtete: 


BF,NH, + NaF —> NaBF, + NH,. 


In einem Platintiegel, der sich in einer Glasapparatur befand, 
wurde etwas BF,-NH, mit tiberschiissigem Nak auf etwa 320° er- 
hitzt. Das entweichende Ammoniak wurde durch einen CO,-freien 


1) J. S. ANpERson, Journ.chem. Soc. 129 (1930), 1635. 
*) G. Bauz u. E. MamAnper, Z. anorg. u. allg. Chem. 217 (1934), 161. 
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trockenen Luftstrom in die in einem Absorptionsgefi8 befindliche 
Schwefelsiure iibergetrieben und maBanalytisch ermittelt. 


Einwaage: 0,1226 g eines Priparates mit 19,51°/, NH, entsprechen 0,0239 ¢ 
NH,; verbraucht: 13,5 cm* n/10-H,SO, = 0,0230g NH,. 


Im Riickstand lieB sich mittels K’ das gebildete BF,’ nachweisen. 


Anhangsweise sei hier erwihnt, daB bei der thermischen Zer- 
setzung von Cu(Py),(BF,), neben freiem Pyridin ein dem BF,:-NH, 
jhnliches Kondensationsprodukt zu entstehen scheint. Bei langsamem 
Erhitzen des Cu(Py),(BF,), farbte sich 
das Praparat tiefer blau, dann trat ein 
partielles Schmelzen ein, bei 270° begann 
Pyridin abzudestillieren unter gleichzei- 
tiger Bildung eines Sublimats. Dabei 
trat eine merkwiirdige, deutlich braune 
Farbe in der Gasphase auf, ahnlich wie 
bei NO,, ohne daB jedoch im Ausgangs- 
material NO,’ nachzuweisen gewesen 
wire. Die Ursache dieser Fiarbung 
konnte nicht festgestellt werden. Der 
dunkle Rickstand im K6lbchen wurde 
nicht naher untersucht, er schien aus 
Kupfer(1)-fluorid oder metallischem 
Kupfer zu bestehen. Das in der Vor- 
lage des Vakuumzersetzungsgeriites an- 
gesammelte Sublimat wurde vom Pyridin 
getrennt und nochmals umsublimiert. 
Im Sublimat wurde das Pyridin durch 
Wasserdampfdestillation mit Natronlauge 
ausgetrieben und in n/2-H,SO, aufge- 
fangen. Die Ricktitration mit Natronlauge erfolgte unter Verwen- 
dung von Dimethylgelb-Methylenblau-Mischindikator. Das Resultat 
ist folgendes: 

Einwaage: 0,0746g; verbraucht: 4,6 cm* n/2-H,SO,; entsprechen 50,0°/, 
Pyridin. (Berechnet: 54,07°/, fiir C;H,N-BF;.) 

Nachdem das eingehende Studium des thermischen Zerfalls von 
Ni(NH,),(BF,). ergeben hatte, daB es ohne Zwischenstufen in nicht 
umkehrbarer Reaktion in NiF,, NH, und BF,-NH, zerfillt, war zu 
erwarten, daB die analog zusammengesetzten Salze des Co", Fe™ 
und Mn sich nicht anders verhalten werden. Dagegen war nicht 
vorauszusehen, wie der Zerfall beim Ag(NH,),BF,, Cd(NH,),(BF,),, 


Dompfaruckkurve des NH BF; 
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Zn(NH,),(BF,)o, Cr(NH,),(BF,), und dem Co(NH,),.(BF,), verlaufen 
wird. Diese Salze wurden daher in bezug auf den Verlauf des ther. 
mischen Abbaus und die entstehenden Reaktionsprodukte unter. 
sucht. Die weiter unten beschriebenen Abbauten der verschiedenen 
Metallborfluoridammoniakate wurden, abgesehen von geringen Ab- 
anderungen, die gelegentlich aus technischen Griinden erforderlich 
waren, durchweg in der gleichen Art und Weise vorgenommen. Die 
Krwirmung der Praiparate wurde mit Hilfe eines mit Paraffindl ge- 
fullten Jenaer Glaskolbens oder Stahlrohres vorgenommen, die Be- 
heizung des Olbades erfolgte entweder mit Gas in Verbindung mit 
dem bekannten Ostwaup’schen Quecksilber-Temperaturregler oder 
elektrisch, wobei die Konstanthaltung der Temperatur mit dem be- 
wihrten Temperaturregler nach A. Srmon und OQ. Fiscner?) erzielt 
wurde. 

Der Verlauf der Abbauten konnte mit Hilfe der Htrria’schen 
Tensieudiometer in jeder Phase genau verfolgt werden, die Gewichts- 
ainderungen des ReaktionsgefiBes und die von dem Absorptionsgefal 
aufgenommenen Ammoniakmengen wurden durch Wagung ermittelt. 


2. Abbau von Silberdiamminborfluorid Ag(NH,),BF, 


Das nach EK. Wirke-Doérrurtr und G. Bauz*) aus AgBF, und 
konzentriertem NH, hergestellte Ag(NH,),BF, wurde zur Kontrolle 
analysiert. 

Einwaage: 0,3386¢; gefunden: 0,2114g AgCl; entsprechen 47,0°/, Ag. 
berechnet: 47,13°/, Ag. 

Das Einfillen der Substanz in das ReaktionsgefaiB erfolgte unter 
den tiblichen Vorsichtsmafregeln. Bei 100° trat auch nach liangerer 
Zeit noch kein Zersetzungsdruck auf, bei 140—150° begann ein 
langsamer Druckanstieg, die Temperatur wurde auf 150° konstant 
gehalten. Der Druck stieg in 3 Tagen durchschnittlich um je 3 mm. 
Gleichzeitig waren oben an dem kalten Teil des Reaktionsgefibes 
sehr schén ausgebildete (im Gegensatz zum Abbau vom Ni-Salz) 
farblose Kristallnadeln heraussublimiert, deren Menge mit der Zeit 
zunahm. Der Druckanstieg verlangsamte sich mit fortschreitendem 
Abbau immer mehr, zuletzt betrug er in 4 Tagen etwa 0,5 mm. Nun 
wurde nach insgesamt 30 Tagen mittels des Schwefelsiuregefiibes 
das im Gasraum (p = 28 mm Hg) vorhandene Ammoniak absorbiert. 
Wider Erwarten lieB sich jedoch ein Gasrest von 6mm Hg nicht 
absorbieren, auch bei lingerem Stehen nicht. Um den Abbau, der 


1) A. Srwon u. O. Fiscuer, Z, anarg. u. allg. Chem. 162 (1927), 279. 
*) E. Wirxe-Dorrvrr u. G. Barz, l. c. 
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wegen des Auftretens eines Sublimates doch nicht reversibel verhief, 
nicht unnétig in die Lange zu ziehen, wurde nun allmahlich die 
Temperatur im Verlauf von einigen Tagen auf etwa 340° gesteigert, 
his der Druck mcht mehr zunahm. Das in Freiheit gesetzte Am- 
moniak (p = 48 mm) wurde wieder absorbiert, der unabsorbierbare 
Gasrest betrug jetzt 15mm Hg. Im oberen Teil des Ableitungsrohres 
vom ReaktionsgefaiB befand sich eine dicke Kruste von Sublimat, in 
der Reaktionsbirne ein graues, glinzendes Pulver, das aus dem 
Silbersalz entstanden war. Das Auftreten des unabsorbierbaren Gas- 
restes ist zu erkliren durch die leichte Reduzierbarkeit des Silber- 
ions, ein Teil des Ammomaks wird zu Stickstoff oxydiert, wihrend 
das Silberfluorid, das aus dem Ag(NH,),BF, durch thermische Disso- 
ziation intermediar entsteht, zu metallischem Silber reduziert wird. 
Der dabei gebildete Fluorwasserstoff wird von dem BF,:-NH, unter 
Bildung von BF,NH, gebunden. Der thermische Zerfall des Silber- 
diamminborfluorids verliuft nach folgendem Schema: 


1. Ag(NH,).BF, —>» AgF + NH, + NH,BF, 
2. 3AgF + NH, —> 3Ag+3HF + N,/2 


3. 3HF + 3NH,BF, —> 3NH,BP, 
bzw. Gleichung 1—3 zusammengefabt: 
4. 3Ag(NH,),.BF, — 3Ag + 3NH,BF, + 2NH, + N,/2. 


Nach der Zerfallsgleichung bildet sich aus dem Silbersalz metal- 
lisches Silber, die Halfte des Gesamtammoniaks bildet mit dem HBF, 
Ammoniumborfluorid, */, des Gesamtammoniaks wird gasformig fret, 
wihrend die 4/, des Gesamtammoniaks entsprechende Menge als 
elementarer Stickstoff frei wird. Die analytischen Belege entsprechen 
der aufgestellten Zerfallsgleichung: 

Zum Abbau eingewogen: 0,3460g¢ Ag(NH,),.BF,. Ruckstands- 
gewicht: 0,1638 ¢ (Ag), aus der Einwaage berechnet 0,1626g Ag. 
Der Riickstand war unldslich in HCIO, (kein Ag’), léslich in HNOg, 
die Lésung ergab 0,2155g¢ AgCl, entsprechend 0,1622¢ Ag. Das 
Sublimat wurde aus dem herausgeschnittenen Stiick des Glasrohres 
mit verdiinnter Schwefelsiure herausgelést. Seine Menge (Differenz- 
gewicht des Glasrohres mit und ohne Sublimat) betrug 0,1634 g. 
Der Ammoniakgehalt wurde maBanalytisch durch Destillation be- 
stimmt, er betrug 0,0272 g, entspr. 16,7°/, NH,, ber. 16,24°/, fiir 
NH,BF, (20,06°/, fiir BF,-NH,). Die im Sublimat bestimmte Am- 
moniakmenge von 0,0272g¢ stimmt mit der aus der Kinwaage be- 
rechneten von 0,0257 g hinreichend iiberein. Die Menge des freien 
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Stickstoffs berechnet sich aus dem Volumen des unabsorbiertey 
Gasrestes von etwa 300cm*, 15mm Hg, 20° zu 0,0069 g, aus dem 
in der Kinwaage insgesamt vorhandenen NH, (0,0514 g) berechney 
sich 0,0070 g N,. Die Gewichtszunahme des AbsorptionsgefiBes be. 
trug 0,0180g, wihrend die nach der Zerfallsgleichung berechnete 
Menge (1/, des Gesamt-NH,) 0,0171 g betrigt. Die Ubereinstimmung 
der analytischen Resultate mit den berechneten Werten beweist die 
Richtigkeit der Zerfallsgleichung. 


3. Abbau von Cadmiumhexamminborfluorid Cd(NH,),(BF,), 


Das zum Abbau verwendete Praiparat wurde nach E. Wike- 
Dorrurt und G. Bauz') aus Cadmiumborfluorid und Ammoniak 
hergestellt. Die zur Kontrolle seiner Zusammensetzung vorgenommene 
Analyse ergab folgendes Resultat: 

Einwaage: 0,2434g; gefunden: 0,1304g¢ CdSO,; entsprechen 28,9°/, Cd 
(berechnet: 28,95°/, Cd). 

Zunichst wurden zur Orientierung an einer Probe einige Am- 
moniakdrucke bei steigenden ‘T'emperaturen gemessen. Schon bei 
55° trat ein meBbarer Druck auf, wie aus folgender Tabelle ersicht- 


lich ist: 
Ammoniaktension von Cd(NH,),(BF,), bei ¢® 


t° 55 75 86 94 114 128 
pmm Hg 3,5 9 16 32 70 92 





Auch bei héheren Temperaturen und Ammoniakdrucken trat 
kein Sublimat auf, das Ammoniak wurde beim Abkihlen vollstandig 
vom Bodenkoérper wieder gebunden, die Reaktion war also vollstindig 
umkehrbar. Es war deshalb zu erwarten, daB beim Abbau des 
Cadmiumsalzes sich Zwischenstufen fassen lassen werden. Nun 
wurde eine gewogene Menge in dem §. 228 (Fig. 1) angegebenen 
Reaktionsgefi8B dem isothermen Abbau bei 100° (Siedefliissigkeit: 
Wasser) unterworfen. Nach den friiheren unangenehmen Erfahrungen 
mit dem Nickelsalz wurde diesmal besonders auf die EKinstellung 
eines wirklich konstanten Druckes geachtet. Den Verlauf der ersten 
Druckeinstellung zeigt folgende Tabelle: 

Ammoniakdruckeinstellung von Cd(NH;),(BF,), bei 100° 
Zeit in Stunden 1,5 3,5 5,5 16,5 22,5 27,5 40,5 47 
pmm Hg 48 49 49 49,5 49,75 49,75 49,75 49,75 

Nachdem der Druck innerhalb 24 Stunden konstant  blieb, 

wurde das gebildete Ammoniak bei geschlossenem Reaktionsgefib 


1) E. Wuxe-Dorrvurt wu. G. Barz, L. c. 
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absorbiert. Insgesamt wurden noch 8 weitere Druckeinstellungen 
vorgenommen, wobei stets auf geniigende Konstanz der Drucke ge- 
achtet wurde. Nach der Absorption des bei der letzten Druck- 
einstellung gebildeten Ammoniaks trat bei 100°C auch nach mehreren 
Tagen kein meBbarer Druck mehr auf. Nun wurde der Abbau vor- 
laufig unterbrochen und das Reaktions- und das AbsorptionsgefiB 
gewogen. Die Ergebnisse dieses ersten isothermen Teils des Abbaus 
von Cd(NH,),(BF,), sind nachstehend zusammengestellt : 


Einwaage: 0,3083 g Cd(NH;),(BF,),. Gesamtmenge des abgegebenen NH,: 
volumetrisch 0,0272 g, Gewichtsabnahme des ReaktionsgefiBes 0,0270 g. 


Das Abbaudiagramm zeigt Fig. 5. leatherman Abbeu ven 
Das zum Tetrammin abgebaute Cad- LCO(NHsle](BFy}2 01 700° 
miumsalz wurde nun bei erhdhter Tempe- 2 ie, 
ratur dem Abbau unterworfen. Bald trat “9 o. 
wieder ein Anflug des bekannten Sublimats ~ 
auf, der sich mit der Zeit wesentlich ver- a 
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stirkte. Es durften daher wohl nach den 

















friheren Erfahrungen keine Gleichgewichts- Mole NMy 
drucke mehr erwartet werden. Gemessen  ; r 4 
wurden folgende grobe Druckeinstellungen: Fig. 5 
aor 180 190 212 220250 | 
p mm Hg 3 9 18 25 90 


Das bei 270—300° in Freiheit gesetzte Ammoniak wurde 
wiederholt absorbiert und zuletzt, weil sich doch keine Gleich- 
gewichtsdrucke einstellten, bei offenem NH,-AbsorptionsgefiB das 
Priparat bis auf 360° erhitzt bei einer Gesamterhitzungsdauer von 
39 Tagen. Die Gewichtszunahme des Absorptionsgefibes und die 
Abnahme des Reaktionsgefibes ergab eine Ammoniakmenge von 
0,0272 g. Dies entspricht einer weiteren Ammoniakabgabe von 
2 Molen. Das im §Sublimat vorhandene Ammoniak wurde in der 
schon beim Abbau des Silbersalzes angegebenen Weise ermittelt. 
Verbraucht wurden 15,1 em* n/10-H,SO, entsprechend 0,0272 g NHg. 
Die restlichen 2 Mole NH, befanden sich somit im Sublimat. Die 
Cadmiumbestimmung in dem im ReaktionsgefaB zuriickgebliebenen 
Cadmiumfluorid ergab folgendes Resultat: 

Einwaage: 0,0700g; gefunden: 0,0968 g CdSO,; entsprechen: 74,6°), Cd 
(berechnet: 74,8°/, fiir CdF,). 

Damit ist der Verlauf des thermischen Zerfalls des Cd(NH,),(BF,), 
vollstindig erfaBt. Die ersten 2 Mole NH, werden unter Bildung 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 16 
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eines ‘Tetrammins in reversibler Reaktion abgegeben, bei weitere, 
Abbau beginnt der irreversible Zerfall unter Bildung von CdF, 


BF,NH, und NH, nach folgenden Gleichungen: 
Cd(NH,),(BF,). <™ Cd(NH,),(BF,), + 2NHs, 


Cd(NH,),(BF,), —> CdF, + 2NH,BF, + 2NH,. 


Nach der Nernst’schen Néherungsformel 
VQ = 4,57 T (1,57 log T +- 3,5 — log p) 


berechnet sich die Teilbildungswirme des Hexammincadmiumbor. 
fluorids aus dem Tetramminsalz und gasférmigen NH, bei der Ab. 


bautemperatur von 100° zu 
() = 16,7 keal. 


4. Der thermische Abbau von Zinkhexamminborfiuorid Zn(NH,),(BF,). 


Zuniichst wurde nach EK. Witxe-Dérrurt und G. Baz?) Zink- 


tetrammuinborfluorid aus Zinkborfluorid und Ammoniak hergestellt. 
Die Elektroanalyse ergab folgendes Resultat: 

Einwaage: 0,3364 g; gefunden: 0,0718 g Zn; entsprechend: 21,4°/, Zn; be 
rechnet: 21,28°/, Zn. 

Kine orientierende thermische Zersetzung zeigte, dab mit dem 
ersten Auftreten eines Ammoniakdruckes wieder eine Abscheidung 
des BI,NH,-Sublimats verbunden war. Ferner konnte festgestelli 
werden, daB nur NH, frei wird, da sich das auftretende Gas quanti- 
tativ von H,SO, absorbieren lheB. 

Nach diesen Beobachtungen wurde versucht, durch Anlagerun¢ 
von gasférmigem Ammoniak zu einem héheren Ammoniakat des 
Zinkborfluorids zu gelangen. In einem ReaktionsgefiB wurde eine 
gewogene Menge von Zn(NH,),(BF,), unter Kiiuhlung mit CO,-Alkohol- 
Kailtemischung mit fliissigem NH, tiberschichtet, das einer an das 
‘ensieudiometer angesetzten, mit Ag(NH,),Cl gefiillten Vorratsbirn 
durch Erwirmen entnommen wurde. Nach etwa 2 Stunden wurde 
das uberschiissige NH, wieder abgepumpt, wobei das Reaktionsgefal 
in der Kiltemischung belassen wurde. Dann wurde das Reaktions- 
gefib auf Raumtemperatur gebracht und gewogen. Die Gewichts- 
zunahme betrug 0,0919 g, dies entspricht bei einer Einwaage von 
0,8280 g Zn(NH,),BF, genau 2 Molen Ammoniak, das Zn(NH,),(BF,), 
hat demnach bei — 78° 2 Mole Ammoniak unter Bildung eines dem 
betreffenden Cadmiumsalz entsprechenden Hexamminsalzes gebunden. 
Bei einer orientierenden NH,-Druckbestimmung wurde festgestellt, 


- 


') E. Wrike-Doérrvurt u. G. Barz, |. ec. 
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da8 das Zinkhexammuinsalz Ammoniak in reversibler Reaktion ab- 
gibt, was nach der Synthese aus Tetrammin und Ammoniak erwartet 
werden konnte, und daB es bei 0° eine Tension von etwa 50 mm Hg 
besitzt. Das Praparat wurde nun bei 0° (Kis/H,O im DewargefiB8) 
dem isothermen Abbau unterworfen. Der Verlauf des Abbaus geht 
aus dem Diagramm Fig. 6 hervor. Der Druck fiel im Verlauf des 
\bbaues nur wenig ab, die Druckkonstanz war innerhalb weniger 
Stunden erreicht. Gegen Ende des Abbaues wurde die Druckein- 
stellung waihrend laingerer Zeit gepriift. Die ae 
Gesamtdauer des Abbaues betrug 16 Tage. Lin (NMj)s}(BFs)2 bei 0° 
Nach Absorption des Ammoniaks und Ent- Pr hans 

fernen des EKisbades trat bei Raumtemperatur Ag ae 
auch nach tagelangem Stehen kein neuer a | 
Druck auf. Die Menge des abgegebenen Ammo- 

niaks betrug: volumetrisch 0,0913 g, Gewichts- 2 
abnahme des ReaktionsgefiiBes 0,0922 g, Ge- + Mele NH 
wichtszunahme des A bsorptionsgefiBes 0,0932¢, 6 4 2 
sie entspricht innerhalb der Fehlergrenze 
2 Molen NH,. Das nunmehr durch Abbau 
aus dem Zn(NH,),(BF,), erhaltene Priparat von Zn(NH,),(BIF,), 
wurde durch Erhitzen im Olbad weiter abgebaut, den ungefihren 
Druckanstieg mit steigender Temperatur zeigt folgende ‘labelle: 








+ 














Fig. 6 


t° 190 210 230 250 
pmm Hg l 3 6 74 


Weil aus bekanten Griinden keine wahren Gleichgewichtsdrucke 
zu erwarten waren, wurde zur Abkiirzung der Abbauzeitdauer auf 
305° erhitzt. Der dabei nach 24 Stunden erreichte Gesamtdruck be- 
trug 410 mm Hg entsprechend einer Ammoniakmenge von 0,0912 g 
(volumetrisch). Aus der Gewichtsabnahme des Reaktionsgefibes bzw. 
Zunahme des AbsorptionsgefiBes ergab sich eine Ammoniakmenge 
von 0,0928 g, entsprechend 2 Molen. Das im Sublimat gebundene 
Ammoniak wurde in dem herausgeschnittenen Glasteil in bekannter 
Weise maBanalytisch bestimmt mit folgendem Ergebnis: 

Verbraucht: 53,2 cm* n/10-H,SO,; entsprechen: 0,0904 ¢ NH,. 


Die restlichen 2 Mole NH, waren also in Form des Sublimats 
NH,BF, gebunden. 

In dem Riickstand, der aus ZnF, bestehen muBte, wurde das 
Zn elektrolytisch bestimmt, mit folgendem Resultat: 


Einwaage: 0,0420¢; gefunden: 0,0260g Zn; entsprechen: 62,0°/, Zn; 
berechnet: 62,36°/, Zn. 


16* 
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Das aus Zn(NH,),(BF,), und NH, aufgebaute Hexamminzink. i 


borfluorid zerfallt also genau wie das Cadmiumsalz zuniichst jy 
reversibler Reaktion in Tetramminsalz und Ammoniak, dann ver. 
lauft der Zerfall bei wesentlich héherer Temperatur irreversibe| 
unter Bildung von ZnF,, BF,NH, und NH, nach folgenden (lei. 
chungen: 
Zn(NH,)q(BF,)p <> Zn(NH,),(BF,)p + 2NHg, 
Zn(NHs;),(BF,). —» ZnF, + NH,BF, + 2NHs3. 


Nach der Nernst’schen Niaherungsformel berechnet sich dic 
Teil-Bildungswirme des Zinkhexamminborfluorids aus dem Tetr. 
amminsalz und gasformigem NH, bei der Abbautemperatur von 


yo z 
withers Q = 10,9 keal. 


5. Der thermische Abbau von Cobaltihexamminborfluorid Co(NH,),(BF,), 


Das zum Abbau verwendete Priparat wurde nach E. Winkxe- 
Dérrurt und G. Bauz!) aus Co(NH,),.(NO,), und HBF, hergestellt. 
Analyse: 

Einwaage: 0,2484g; gefunden: 0,0918 g CoSO,; entsprechen: 14,1°/, Co, 
berechnet: 13,94°/,. 

Nach den von W. Britz?) beim Abbau der Kobaltiake gemachten 
Erfahrungen waren von vornherein keine echten Gleichgewichts- 
drucke zu erwarten. Es wurden nur einige Drucke aufgenommen. 
die beim Erhitzen einer Probe im Tensieudiometer gemessen wurden; 
sie sind in nachstehender Tabelle verzeichnet: 

NH,-Tension von Co(NH,),(BF,); 


a ee 210 225 230 250 275 300 
pmm Hg ] 9 14 20 32 144 





Die Temperatur wurde nun auf 300° konstant gehalten, nach 
der Absorption des in Freiheit gesetzten Ammoniaks bei 144 mm 
blieb wie beim Silbersalz ein durch H,SO, nicht absorbierbarer Gas- 
rest von 8mm. Der nach der letzten NH,-Absorption bei be- 
endetem Abbau nicht absorbierte Gasrest betrug 15 mm (20°). Dab 
es sich um Stickstoff handelt, konnte qualitativ durch Bindung des 
Gases an mit Natrium aktivierte Calciumspine und Identifizierung 
des aus dem Nitrid durch Hydrolyse gebildeten Ammoniaks nach- 
gewiesen werden. DaB der elementare Stickstoff auftritt, ist auf die 
, selbstreduktion*) der Kobaltisalzammoniakate zuriickzufiihren. 





1) E. Witke-Doérrvurt u. G. Batz,_l. Cc. 
*) W. Bur7z, |. c. 
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Wir kénnen die Zerfallsgleichungen in mehrere Teilreaktionen zer- 


legen: 
1. Co(NH,),(BF,), —» CoF, + 3BF,NH, + 3NH, 
2. 3CoF, + NH, —> 8CoF, + 8HF + N,/2 


8. BHF + 83BF,NH, —> 3NH,BF,. 
Die Gesamtreaktion spielt sich nach Zusammenfassung der Glei- 


: chungen 1—8 folgendermaBen ab: 


4. 3Co(NH,),(BF,), —»> 3CoF, + 6BF,NH, + 3NH,BF, 
+ 8NH, + N,/2. 

Das beim Zerfall zunichst entstehende CoF, setzt sich sofort mit 
einem Teil des NH, um unter Bildung von CoF, und Fluorwasser- 
stoff. Der Fluorwasserstoff lagert sich an das BF,-NH, an unter 
Bildung von NH,BF,. Nach Gleichung 4 tritt 4/,, des Gesamt- 
ammoniaks als Stickstoff auf, 1/, als BF,NH,, 3/, als NH,BF, und 
‘/, als gasformiges NHs. 

Das Sublimat sollte also die Hilfte des Gesamtammoniaks ent- 
halten, obgleich es aus ?/, BF,;NH, und 3/, NH,BF, bestand. 

Die Analyse des im herausgeschnittenen Glasrohr befindlichen 
Sublimats ergab folgendes Resultat: 


Verbraucht: 58,9 cm* n/10-H,SO,; entsprechen: 0,1003 g NH,. 


Die aus der Einwaage von 0,8248 g Co(NH,),(BF,), berechnete 
Gesamtmenge Ammoniak betrigt 0,1995g, die im Sublimat ent- 
haltene Menge entspricht also innerhalb der Fehlergrenze der Hilfte 
des NH,, wie es die Zerfallsgleichung erfordert. Die Gewichts- 
zunahme des AbsorptionsgefiBes betrug 0,0910g, sie entspricht */, 
des Gesamtammoniakgehaltes. Aus dem Gesamtvolumen des Tensieu- 
diometers von 345 cm* und dem Druck von 15 mm Hg (20°) berechnet 
sich die Menge des elementaren Stickstoffs zu 0,0091 g, wihrend 
nach der Zerfallsgleichung (4) (1/,, des Gesamtammoniaks) 0,0090 g N, 
fre. werden muBten. 


6. Der thermische Zerfall des Chromihexamminborfiuorids Cr(NH,),(BF,), 


Das Chromihexamminborfluorid wurde nach E. Witke-Dorrurr 
und G. Bauz?) aus Cr(NH,),(BF,), und HBF, hergestellt. Analyse: 


Einwaage: 0,1486g; verbraucht: 10,6cm* n/l10-Na,8,0,; entsprechen: 
12,6°/, Cr, berechnet: 12,54°/, Cr. 


Zuerst wurde, um den Verlauf der Zersetzung zu untersuchen, 
eine Probe langsam erhitzt. Bei ungefahr 160° begann langsam ein 





1) E. Wrtke-Do6rrFurt u. G. Barz, |. c. 
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Druckanstieg, und bald darauf trat ein schwacher Anflug von 
Sublimat BF,NH, auf. Der Bodenkérper verinderte seine Farbhe 
von gelb uber rosa und rotbraun nach griin. Das freigewordene Gas 
lieB sich mit H,SO, quantitativ absorbieren, es bestand demnach 
aus reinem Ammoniak. Nun wurde die Temperatur gesteigert, wei! 
auch hier keine Gleichgewichtsdrucke zu erwarten waren. 

Bei einer Temperatur von 288° war nach 24 Stunden ein Druck 
von 133mm Hg aufgetreten. Nach der Absorption des Ammoniaks 
betrug der neue Druck 14 mm bei 290°. Trotz Steigerung der Tempe- 
ratur auf 340° nach der zweiten Absorption trat kein neuer Druck 
auf, der Abbau war somit beendigt. Die Einwaage betrug: 0,4735 g. 
Die Ammoniakbestimmung im Sublimat ergab folgendes Resultat: 

Verbraucht: 33,3 cm n/10-H,SO,; entsprechen: 0,0567 NH, = 2,94 Mol. 

Im AbsorptionsgefaB wurden 0,0580 NH, = 2,99 Mol auf- 
gefangen. Das Gesamtammoniak (0,1166g) wird zur einen Hilfte 
im Sublimat, zur anderen gasférmig frei. Die Analyse des aus 
Chromifluorid bestehenden Riickstandes ergab folgendes Resultat: 


Kinwaage: 06,0668 g; verbraucht: 18,2 cm* n/10-Na,8,0,; entsprechen: 
0,0316 g Cr =< 47,2°/, Cr (berechnet: 47,71°/, Cr fiir CrF;). 


Der thermische Zerfall des Chromihexammuinborfluorids erfolgt 
somit nach folgender irreversibler Reaktion: 


Cr(NH,),(BF,); —> CrF, + 8NH,BF, + 8NH,. 


7. Dichten und Molekularvolumina 


An den im Verlauf der Arbeit dargestellten Priparaten wurden 
die Dichten nach dem Hochvakuumverfahren') unter Verwendung 
von reinstem Petroleum als Sperrfliissigkeit gemessen. S&mtliche 
Messungen wurden bei 25° ausgefiihrt, und zwar fiir jede Substanz 
an mindestens zwei verschiedenen EKinwaagen, alle Priparate wurden 
vorher analysiert. In der Tabelle 1 sind die Dichten mehrerer Metall- 
borfluorid-Ammoniakate zusammengestellt, sowie die daraus berech- 
neten Molekularvolumina und die entsprechenden Volumina des Am- 
moniaks. Der.Berechnung der Ammoniakvolumina wurden die Lite- 
raturwerte der Dichten der Metallfluoride zugrunde gelegt, fiir das 
Volumen des BF, das von L. Le Bovucner, W. FiscHer und 
W. Brirz?) ermittelte Nullpunktsvolumen des BF, von 33,3 em*. 
Aus der Zusammenstellung ergibt sich, daB die Ammoniakvolumina 
in den ,,normalen** Ammoniakaten sich innerhalb der zulissigen Ab- 


') W. Brvrz u. E. Brrx, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 131. 
*) L. Le Boucner, W. Fiscugr-u.-W. Birtrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 
207 (1932), 68. 
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weichungen dem Wert von 20 cm* zuordnen, wihrend fiir die Luteo- 
salze des Co und Cr ein kleinerer Wert von etwa 15 cm* gefunden 
wurde in Ubereinstimmung mit W. Briv7z?). 
Tabelle 1 


Dichten der Metallborfluorid-Ammoniakate 





Verbindung 


Ni(NH,),(BF 4), 
Cd(NH5),.(BF,)o 
Zn(NH3),(BF 4), 
Ag(NH;).BF, 


Co(NH,),(BFy)s2)_ 


Co(NH5)¢(BF);*) 
Or(NH,).(BF,)s 
CuPy,(BF,). 


| 
| D 25° g-cm- 
| 


eo | 


1,557 

1,752 
| 1,825 
| 2,443 
| 1,544 
| 1,971 
| 1,863 


1,552 


Molvolumen 


in cm* | 


214,8 
221,6 
168,3 

93,6 
217,0 
214,0 


999 6 


-e 


358.8 


NH, -Volumen 


in em? 


21,2 
22,1 
20,2 
19,3 


21.5 


_ 


oR 


| 
» 


l 
LE 


Tabelle 2 enthalt die Dichten der Hexaquo-Metallborfluoride, 
die nach EK. Witke-Dorrurt und G. Baz’) dargestellt wurden. Da 
es sich um neu fiir die Messungen hergestellte Priparate handelt, 


sind die Analysenwerte beigefiigt. Das Volumen des Hydratwassers 
ergab sich als Differenz der Molekularvolumina der Salze und der 
additiv aus MeF, und BF, berechneten Volumina der wasserfreien 
Metallfluoride. Wenn diese Werte auch mit einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet sind, so lassen sie sich doch dem von W. Briurz*) an- 


zegebenen Normalwert von 13,7 cm* zuordnen. 
Tabelle 2 


Dichten der Metallborfluoridhydrate 








Verbindung 


Ni(H,O),(BF,). 
Co(H,O),(BF,). 
Mn(H,0),(BF,), 
Zn(H,0),(BF,), 
Cu(H,O),( BF). 


D 25° 


g-cm~* 


2,142 
2,088 
1,994 
2,120 
2,253 


Molvolumen 

| In em* 
158,9 
163,2 
168.8 
163,7 
153.3 


H,0-Volu- | 


men in cm?®- 


11,9 


12,5 


as 


13,1 
12,6 
11,1 


yef. 


17,2°/, 


17,4°/, 
16,6°/, 
18,8°/, 
18,5°/, 





Analyse 


ber. 


17,23°/, Ni 
17,38°/, Co 
16,37°/, Mu 
18,84°/, Zn 
18,44°/, Cu 


An zwei durch thermischen Abbau gewonnenen Fluoriden wurden 
ebenfalls die Dichten gemessen, fiir NiF, (mit etwa NH, und BF’) 
ergab sich ein Wert von 4,344 ¢-cm'%, fiir CoF, (aus Luteosalz) 
4,252 g-em *, waihrend W. Brrrz und E. Ranirs®) an einem dureh 


') W. Bittz, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 250. 
*) Festschrift zum 50. Geburtstag von W. Brurz, Hannover 1927 (Manu 
skript), Messungen von G. Bauz. 
*) E. Witkxe-Doérrvrt u. G. Barz, |. ¢. 
*) W. Brrrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 330. 
*) W. Birtz u. E. Raucrs, |. c. 
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Gluhen des Ammoniumdoppelfluorids hergestellten NiF, die Dichte 
von 4,600 und fir CoF, 4,460 ermittelten. Beide Priparate sind 
demnach zu weitriumig, was bei ihrer Darstellungsweise verstand- 
lich ist. Fir das beim Abbau der Metallborfluorid-Ammoniakate ent- 
stehende Sublimat BF,-NH, ergab sich die Dichte von 1,831 g-em™* 
(25°), die Dichte von NH,BF, wurde zu 1,854 g-em “3 (25°) gefunden, 
die Differenz der Molekularvolumina von BF,NH, = 56,5 em?* und 
von BF,:NH, = 46,3 em® betrigt 10,2 em? (HF-Volumen), wahrend 
Le Boucuer, W. Fischer und W. Brivrz!) das Nullpunktsvolumen 
von HF zu 11,3 cm? bestimmten. 


Zusammenfassung 

Der thermische Zerfall der Metallborfluorid-Ammoniakate wurde 
eingehend untersucht. Dabei wurde festgestellt, das nur das 
Cd(NH,),(BF,). und das ihm entsprechende neu _hergestellte 
Zn(NH,),.(BF,). reversibel Ammoniak unter Bildung der entsprechen- 
den Tetramminsalze abzuspalten vermégen. Bei weiterem Abbau 
zerfallen diese ’etrammuinsalze ebenso wie Ni(NH,),(BF,). in irre- 
versibler Reaktion, wobei Metallfluorid, Ammoniak und ein als 
Sublimat auftretendes Kondensationsprodukt BF,-NH, entstehen. 
Der Zerfall erfolgt nach dem allgemeinen Schema: 

Me(NH,),(BF,). —»> MeF, + 2BF,-NH, + (x — 2) NH, 
wobei fiir das Nickelsalz x = 6, fiir das Cadmium- und Zinksalz 
x = 4 zu setzen ist. Der Abbau des Cr(NH,),(BF,), verliuft analog 
unter Bildung von CrF,;. Das Co(NH;),(BF,), erleidet beim ther- 
mischen Zerfall eine teilweise ,,Selbstreduktion‘‘, es entsteht dabei 
CoF,, die Reaktion verliuft folgendermaBen: 

8 Co(NH,),(BF,), —> 3CoF, +6 BF,NH, +3 BF,NH, + 8 NH, + N,/2. 
Beim Abbau des Ag(NH,),BF, fiihrt die ,,Selbstreduktion™ quanti- 
tativ zum metallischen Silber nach: 

Ag(NH,),BF, —> 38Ag + 3NH,BF, + 2NH, + N,/2. 

Im Gegensatz zu den iibrigen Zerfallsreaktionen entsteht hierbe: 
ausschlieBlich Ammoniumborfluorid als Sublimat. Der irreversible 
Zerfall beim thermischen Abbau der Metallborfluorid-Ammoniakate 
laBt sich dadurch erkliren, daB die Gitterenergie der entsprechenden 
Metallfluoride zu groB ist, als daB die Metallborfluoride existenzfihig 
waren. An einer Reihe von Priparaten wurden die Dichten gemessen. 


') L. Le Boucner, W. Fiscuer u. W. Biz, I. c. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anorgan.- 


chem. Technologie der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1934. 
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Zur Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums 
in Salzsdure durch #-Naphtochinolin 


Von Ernst JENCKEL und Erwin BrAiuckeEer 
Mit 9 Figuren im Text 


I. Einleitung 

Nach dem Walzen des Eisens muf man fiir viele Zwecke die 
oxydierte Walzhaut entfernen. Das geschieht durch Atzen in Siure, 
der man gewisse organische Stoffe, sogenannte Sparbeizen, in geringer 
Konzentration zuzusetzen pflegt. Dieser Zusatz bewirkt eine starke 
Herabsetzung der Auflésungsgeschwindigkeit des Metalles, waihrend 
das Oxyd mit unverminderter Geschwindigkeit gelést wird. Von 
Q. Voeru?) ist dieser Vorgang zuerst technisch verwertet und dann 
von A. Sreverts und P. Lure?) eingehender untersucht worden. 
Seitdem sind weitere Arbeiten und eine grobe Zahl von Patenten 
bekannt geworden’), die sich vornehmlich mit der gehemmten Auf- 
lésungsgeschwindigkeit des Eisens beschaftigen. Weiterhin ist be- 
kannt, daB die Uberspannung des Wasserstoffs?)*)5) in sparbeize- 
haltigen Loésnugen heraufgesetzt erscheint, die Abscheidung des 
Wasserstoffs also erschwert ist. Die Wirkung der Sparbeize wird 
u. a. teils auf eine Adsorption am Metall, teils auf elektrochemische 
Vorginge zurickgefiihrt, ohne da es gelungen wire, diese An- 
schauungen im einzelnen nachzuweisen. — Sreverts und Lugo 
haben die Hemmung der Auflésung mit einer Vergiftung verglichen 
und bezeichnen daher die Sparbeize als Gift. Dieser Ausdrucksweise 
schheBen wir uns im folgenden an. 

Um eine genauere Vorstellung von der Wirkungsweise der Spar- 
beizen zu erhalten, wurde, woriiber im folgenden berichtet wird, an 
einem Metall, Aluminium, und mit einem chemisch definierten Gift, 
$-Naphtochinolin, bei verschiedenen Konzentrationen des Giftes die 


1) O. Vocret, Deutsches Reichs-Patent Nr. 309264. 

*) A. Sreverts u. P. Luge, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 193. 

%) Zusammenstellung bei H. Prrak u. W. WenzeEL, Korr. u. Metallach. 10 
(1934), 29. 

‘) E. L. Cuapety, B. E. Roerseci u. B. Y. Mc Carruy, Ind. engin. Chem. 
20 (1928), 582. 

5) J.C. Warner, Trans. Amer. elektrochem. Soc. 55 (1929). 
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Auflosungsgeschwindigkeit in 83—6 n-Salzsiure bei 0°, 25° und 5, 
bestimmt. Ferner wurden die Stromspannungskurven, das Potentjg| 
des Metalles und die Oberflachenspannung der Lésungen ermitte|. 
Dabei ergab sich folgendes: 

Die Auflésungsgeschwindigkeit fallt mit wachsender Giftkonzep. 
tration zuniéchst schnell, dann langsamer; bei gleicher Giftkonzen- 
tration fallt sie mit steigender Temperatur weniger stark und mit 
steigender HCl-Konzentration bei sonst gleichen Bedingungen etwas 
stirker ab. In dihnlicher Weise sinkt die sich nach einiger Zeit ein- 
stellende konstante Stromstirke bei der kathodischen Polarisatioy 
des Aluminiums mit wachsender Giftkonzentration. 

Diese Beobachtung kann man auf die Bildung von Schutzschichten 
zuruckfihren, die sich aus dem Gift durch die Elektrolyse an der 
Kathode bilden. Analog laBt sich auch die Hemmung der <Auf- 
losungsgeschwindigkeit verstehen. Wenn namlich die Metalle sich 
in Siuren nur in dem Mabe auflésen, wie Lokalstréme flieBen, so 
miissen sich ebenfalls Schutzschichten bilden, die die Lokalstréme 
und damit die Auflésungsgeschwindigkeit herabsetzen. Dabei wollen 
wir im einzelnen nicht untersuchen, ob die Auflésungsgeschwindig- 
keit der Metalle ein chemischer oder ein elektrochemischer Vorgang 
sei, sondern wir schlieBen uns hier der letzteren Auffassung (der 
Lokalelementtheorie) an. 

Das Potential und die Oberflichenspannung werden durch das 
Gift nur so wenig geiindert, daB mit der geringen Anderung dieser 
Faktoren die starke Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit nicht 
erklirt werden kann. 

SchlieBlich lieB sich zeigen, daB die Abscheidung des Kupfers auf 
Aluminium bei Gegenwart von Gift in glatter, festhaftender Formerfolgt, 
wihrend ohne Giftzusatz das Kupfer schwammig abgeschieden wird. 
ll. Die Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums in 3—6 n-HCI bei 0°, 25° und 50° 

bei Zusatz von §-Naphtochinolin 

a) Ergebnisse: Die Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums 
wurde durch Messung des pro Minute entwickelten Wasserstoffs be- 
stimmt. Mit der Zeit iindert sich die Auflésungsgeschwindigkeit dv/d: 
in eigentiimlicher Weise, derart, daB sie zunichst zu einem Maximum 
ansteigt, um dann auf einen lingere Zeit konstanten etwas niedrigere! 
Wert zu sinken. 

In Fig. 1 ist dv/dz in 3 n-HCl bei 25° in giftfreier und in einigen 
vergifteten Siuren gegen die Gesamtmenge des entwickelten Wasser- 
stoffs » aufgetragen. Im groBen und ganzen werden die Kurven fur 
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vergiftete Siuren in ihrem ganzen Bereich gegeniber der unvergif- 
teten Sadure auf den gleichen Bruchteil herabgesetzt; dennoch streut 
dieser Bruchteil in der Induktionsperiode viel stirker wie im mitt- 
leren konstanten Kurventeil. Deshalb werden im folgenden immer 
nur die Auflésungsgeschwindigkeiten im mittleren konstanten Teil 
miteinander verglichen. Auch in diesem Teil der Kurven beobachtet 
man noch kleine Schwankungen!'), zumal in giftfreier Losung, und 
nur noch sehr geringe in stirker vergifteter Lésung. Uber diese 
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Fig. 1. Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung 
in Abhangigkeit von der Menge 

Schwankungen wurde gemittelt (unter Ausschlu®B der Induktions- 
periode). — Ubrigens zeigt das Wiederanwachsen von dv/dz bei fast 
vollstindiger Auflésung des nur einseitig angeiitzten Bleches, daf 
das Maximum zu Anfang und zu Ende irgendwie mit dem Aluminium 
selbst, vielleicht mit seiner Struktur in der Nahe der Oberflichen 
und jedenfalls nicht mit dem Auflésungsvorgang und der Ausbildung 
der Induktionsperiode zusammenhingt. 

In dieser Weise wurde dv/dz in 3 — 6 n-HCl bei 0°, 25° und 50° 
und unter Zusatz des Giftes f-Naphtochinolin C,,H,N in Konzen- 
trationen bis zu 2,00 Millimol/Liter bestimmt. Die Ergebnisse in 
em*/min-2 em* (umgerechnet auf 0° und 760mm Hg) gibt Tabelle 1 





wieder. Tabelle 1 
Giftkonzentration c_ dv/dz | dvj/dz (d v/dz) 
Milli-Mol/L | cm*/min-2em* | = (dv/dz), ing 
3 n-HCl bei 25° 

0,01 1,92 0,80 | ) 
0.03 1,64 0,68 | aa 
0.05 1,52 0,63 | er 
0.10 1.36 0,57 | ig 
0,15 1,32 0,55 9 = 
0,25 1,09 0,46 — 
0.35 0.98 0,41 Mittel: 2,40 
0,50 0.80 0,33 


') Vgl. hierzu M. Werner, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 289. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
Giftkonzentration ¢_ d v/dz d v/dz eo gama 
Milli-Mol/L em*/min-2 cm? | (d v/dz), (dv/dz), 
0,60 0,75 | 0,31 ; 
0,70 0,70 | 0,29 
0,80 0,64 | 0,27 
0,90 | 0,60 | 0,25 
1,00 | 0,41 | 0,17 : 
1,10 | 0,47 | 0,20 | 
1,40 | 0,40 | 0,17 | 
1,50 | 0,37 0,15 
= 0,25 | 0,10 | Sr 
3 n-HCl bei 0° 
0,01 0,72 | 0,69 1,03 
0,08 0,61 0,58 1,07 
0,30 | 0,30 | 0,29 an 
0.50 | 0,26 | 0.25 Mitel: 1,06 
0,80 | 0,15 | 0,14 
1,10 0,07 0,07 Hier setzt eine Aus- 
1,50 | 0,19 | 0,18 scheidung von Gift- 
2,00 | 0,14 | 0,13 | chlorhydrat ein 
3 n-HCl bei 50° 
0,02 3,47 0,82 | 4,14 
0,08 | 2,82 0,67 | 4,39 
0,30 ! 2,38 | 0,56 ! 4,10 
0,50 | 1,69 | 0,40 | Coram 
0,80 1,34 | 0,32 — 4,21 
+ -~ on ! oa | seitlich etwas 
2,00 0,93 | 0,22 |  @ngefressen 
4 n-HCl bei 25° 
0,01 3,36 0,67 
0,08 2,52 0,50 | 5,28 
0,15 2,36 0,47 | 4,89 
0,30 1,91 0,38 4,86 
0,65 1,31 0,26 5,06 
1,00 1,11 0,22 goes 
150 071 014 Mittel: 5,02 
2,00 0,50 0,10 
5 n-HCl bei 25° 
0,01 7,55 | 0,75 
0,08 5,19 | 0,52 | 11,16 
0,15 3.94 | 0,39 | 9.68 
0,30 3,36 0,34 9,38 
0,65 2,89 0,29 | 9,61 
1,00 | 2,25 0,23 9,78 
1,25 | 1,72 | 0,17 10,76 
1,50 1,65 | 0,16 10,06 
1,75 | 1,37 0,14 _ 
2.00 | 1,00 + 0,10 Mittel: 10,06 
2,50 | 0,71 | 0,07 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



































Giftkonzentration c| dvi/dz d v/dz . (d vid ), 
Milli-Mol/L | em*/min - 2em? | (d v/dz), =)e 
6 n-HCl bei 25°?) 
0,01 : 18,50 0,76 
0,08 12,60 0,52 
0,20 | 9,12 | 0,38 22,90 
0,50 | 5.40 | 0.22 | 25,80 
0,80 | 4,58 | 0,19 23,34 
1,10 3,92 | 0.16 25,12 
1,40 3,08 | 0,13 Mittel: 24,24 
1,70 2,88 | 0,12 
2,60 2,28 0,09 
6 n-HCl bei 0° 
0,01 | 4,00 0,68 | 
0,08 2,78 0,47 aie 
0,20 1,81 | 0,30 6 00 
0,50 1,06 0.18 5 92 
0,80 0,50 0,08 | v, 
1,10 0,45 0,08 Mittel: 5,88 
1700S] 88 Ben eee 
6 n-HCl bei 50°?) 

0,03 29.86 | 0,77 
0,08 22,10 | 0,57 
0,30 16,20 0,42 eyo 
0,50 14,64 0,38 36 60 
0,80 | 12,10 | 0,31 98°14 
1,10 8,06 0,21 ; 
1,50 | 7,64 0,20 Mittel: 38,90 
2,00 ) 6,50 0.17 | 





Die Geschwindigkeit in giftfreier Saiure (dv/dz), wurde immer 
als Mittelwert mit einem mittleren Fehler von -+- 38—5°/, aus muin- 
destens drei Einzelwerten bestimmt. In vergifteter Saure begnigten 
wir uns der Zeitersparnis wegen mit nur einer Messung. In 3 n-Salz- 
siure bei 25° wurde die Wirkung des Giftes fiir besonders viele Gift- 
konzentrationen bestimmt. Die Me8punkte lassen sich zwanglos 
durch einen glatten Kurvenzug verbinden. 

Die Fig. 2 14Bt den EinfluB der Salzsiurekonzentration auf die 
Wirksamkeit des Giftes erkennen. Der besseren Ubersicht halber sind 
hier statt der beobachteten Werte fiir dv/dz das Verhiltnis der Auf- 
lésungsgeschwindigkeiten in gifthaltiger und giftfreier Séiure (dv/dz)/ 
(dv/dz), gegen die Giftkonzentration aufgetragen. Es ist also fur 
jede Salzsiurekonzentration die Auflésungsgeschwindigkeit in gift- 
freier Séiure gleich 1 gesetzt worden. Mit steigender HCl-Konzen- 
tration wird das Verhialtnis der Auflésungsgeschwindigkeiten zu 


_— 





') Bestimmt an einem Blech von | cm? Flache. 
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niedrigeren Werten verschoben, die Wirksamkeit des Giftes nimm; 
also zu. 


Den Einflu8 der Temperatur entnimmt man aus Fig. 3 und 4 | 


welche die der Fig. 2 entsprechenden Kurven bei 0°, 25° und 50° fi, 
3n- und 6 n-HCl enthalten. Bei 50° ist das Gift weniger wirksay 
als be: 25° und bei letzterer Temperatur wieder weniger als bei () 
(vgl. hierzu Tabelle 1). Allerdings konnte die Hemmung der Auf. 
losungsgeschwindigkeit in 8 n-HC1 bei 0° nur bis etwa 1,0 Millimol/Liter 


10 10 
av/az 
am (W/telo 
98 0 08 
25° ° Gn HCl InHCl + 50° 
y 4 ° 4 ) A, Li 0 5 ° 25 0 


+ © g? 























Mills-Mol/l Milli-Moi/l ° 
| | _| L } | | | ] 
04 08 42 16 20 04 08 42 16 é 
Fig. 2. Die Abnahme der Auflésungs- Fig. 3. Die Abnahme der Auflésungs. 
geschwindigkeit mit der Giftkonzen- geschwindigkeit mit der Giftkonzen- 
tration in 3 und 6 n-HCl tration bei 0°, 25° und 50° in 3 n-HC! 


verfolgt werden, denn aus Loésungen hoherer Giftkonzentration 
scheidet sich allmahlich festes £-Naphtochinolinchlorhydrat ab, was 
Stérungen bei der Messung zur Folge hat. 

Die Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit in vergifteter 
Siure bezogen auf die in unvergifteter Séure lat sich gut durch die 
Forme] 

dvjdz 1 

(dvjdz, 1+alc+f(l—e-*4] 
darstellen, die weiter unten abgeleitet wird. In den Fig. 2, 3 und 4 
sind die ausgezogenen Kurven nach dieser Gleichung berechnet und 
unsere MeSwerte durch die Punkte eingezeichnet'). Nur fiir die Meb- 
punkte in 5 n-HC! zeigten sich gréBere Abweichungen. In Tabelle 2 


') Die Versuche in 4 n-HCl sind in Fig. 2 der Deutlichkeit halber nicht 
eingetragen; sie lassen sich jedoch gut mit den in Tabelle 2 verzeichneten Kon. 
stanten wiedergeben, passen also zu den Versuchen in 3 und 6 n-Saure. 
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sind die benutzten Werte fiir ¢ und a zusammengestellt; ¢ ist nur 
von der Temperatur, a auBerdem von der HCl-Konzentration ab- 


hingig, « betragt stets 46. 
Tabelle 2 














er | Temperatur . > 

Aquivalent/L | in °“¢ 
3 0 7,05 0,06 
3 25 3,07 | 0,14 
3 50 1,75 0,24, 
4 25 3,54 0,14 
6 0 10,2 0,06 
6 25 4,35 0,14 
6 | 50 2,5 / 0,24, 





Nach der Auflésung des 79 
Aluminiums in stark vergifteter 
Siure fand sich haufig in den p¢ 
Auflésungsgefiben am Boden 
liegend ein schwarzer, pulveriger 
tiickstand, der noch langsam 
Wasserstoff entwickelte. Durch 
qualitative Analyse konnte fest- 
cestellt werden, daB er aus Sill- 
cium und Eisen bestand. Diese 
edleren Beimengungen des Alu- Mith-Molf> 
miniums sind also, im Einklang or oY, F. iF 
mit der weiterunten entwickelten _. pndealngehe: ; oa 
Fig. 4. Die Abnahme der Auflésungs 
Anschauung, ganz besonders geschwindigkeit mit der Giftkonzentra. 
durch das Gift vor der Auf- tion bei 0°, 25° und 50° in 6 n-HC! 
losung geschiitzt worden. 

In gifthaltiger Saéure wird der Wasserstoff in sichtlich kleineren 
Blasen entwickelt als in giftfreier Saure. 

M. Centnerszwer!) gibt fiir die Anderung der Auflésungs- 
geschwindigkeit des Aluminiums in giftfreier Salzsiure mit der Kon- 
zentration letzterer die folgende empirische Forme! an: 


dv 
dz 


Ov/02 
(W/a2)y 














«Ks FiQ%n. 


Die von uns gefundenen Werte erfiillen diese Gleichung eben- 
falls leidlich, wie man aus der folgenden Tabelle entnehmen kann. 


') M. CenTNERSZWER, Z. Elektrochem. 87 (1931), 598. 
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Tabelle 3 
“ACI —_ a a 
Aquivalent/L 0 | 25° 50° 
3 0,020 0,044 0,078 
5 — 0,040 — 
6 | 0,014 0,056 0,090 








Den ‘Temperaturquotienten ersieht man aus folgender 7Zy. 
sammenstellung. 











Tabelle 4 
CH (dv/dz)9,° | (dv/dz) 59° 
Aquivalent/L _(dv/dz)go _—|_—=— (dv/dz)yso 
3 | 2,29 1,75 
6 4,07 1,60 


Der Einflu8 der Temperatur ist geringer als der von CENTNEx- 
szweR und ZaBLockt’) an 99°/,igem Al mitgeteilte. 

b) Kxperimentelles. Die Versuche wurden durchgefiihrt an 
kleinen rechteckigen Al-Plaittchen mit den MaBen 25 x 8 x 1 mm 

0,1 mm. Bei hoher Salzsiurekonzentration und héherer Tempe- 
ratur, also hoher Auflésungsgeschwindigkeit, wurde die Probe ge- 
legentlich auf die Hialfte (12,5 x 8 x 1mm) verkleinert. Die 
Plittchen waren simtlich aus einem gréBeren hart gewalzten Blech 
von 1mm Dicke und einem Reinheitsgrad von 99,5—99,8°/,?) aus- 
geschnitten. 

Die Auflésung des Aluminiums erfolgte in zylindrischen Glas- 
gefiBen von 150 cm® Inhalt und 4,8 em Durchmesser. Die Al-Proben 
wurden hierzu auf ein etwas gréBeres Glasplittchen gekittet, um nur 
die eine freie Fliche von 2 cm? (bzw. 1 cm?) dem Angriff der Saure 
auszusetzen. Dieses Plattchen wurde dann seinerseits an einem 
Glasstab angeklebt, der an den das AuflésungsgefiB verschlieBenden 
Glasschliff angeschmolzen war. Das Al-Blech konnte so immer 
wieder in genau dieselbe Lage gebracht werden und befand sich senk- 
recht hangend in der Mitte des eingefiillten Siurevolumens. Um den 
Angriff von den Kanten des Al-Bleches her zu verhindern, muBten 
diese sorgfiltig mit einem Kitt verdeckt werden. So wurde tatsiich- 
lich der Kantenangriff meistens ganz vermieden, wenn ausnahms:- 
weise doch das Al-Blech von der Kante her angefressen war, s0 


') M. CENTNERSZWER u. W. GaBriocki, Z. phys. Chem. 122 (1926), 472. 
*) Nach Angabe der Lieferfirma Dr. Lauber, Neher & Co., Singen. 
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heobachtete man ein geringes Steigen der Auflosungsgeschwindig- 
eit; diese erhéhten Werte wurden dann verworfen. Kanten- 
anfressungen wurden am ersten noch bei den langdauernden Ver- 


q suchen mit hoher Giftkonzentration beobachtet. Bei 0° und 25° 


verwandten wir als Kittmittel Bienenwachs; bei 50° wurde dieses 
schon weich und nach Versuchen mit Pizein, Kolophonium und 
siegellack bewahrte sich Schellack. Die eben beschriebene An- 
ordnung wurde gewahlt, weil die Auflésungsgeschwindigkeit des 


~ Aluminiums in nicht gerihrter Saure sich als sehr stark abhingig 


) von der geometrischen Lage des Al-Plittchens in der Siure erwies. 


In Vorversuchen, die mit einem Al-Blech anderer Herkunft als dem 


‘hier sonst verwandten, angestellt waren, zeigte sich, daB nur die 
senkrecht haingenden, in der Mitte der Saéure befindlichen Plattchen 


an so 
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eine reproduzierbare Auflésungsgeschwindigkeit ergaben, wihrend 
Plittchen, die am Boden des AuflésungsgefaBes mehr oder weniger 
schrig liegend sich befanden, sich durchweg langsamer aufldsten. 
Beispielsweise betrug die Auflésungsgeschwindigkeit im ersteren Falle 
6,31 em3/min-2 em? in 1,1 n-HCl bei 25°, waihrend wir im zweiten 
Falle ganz abweichend 5,18 cm?/min-2 cm® erhielten. 

Durch Riihren wird, wenn das Al senkrecht hingt, keine merk- 
liche Erhéhung der Auflésungsgeschwindigkeit bewirkt, wie Ta- 
belle 5 zeigt. 

Tabelle 5 











dv/dz, | Umdrehungen (dv/dz), | Umdrehungen : 
em*/min + 2 em* ~ Minute em*/min-2cm? | Minute 

2,58 | 0 2,67 | 190 

2,47 | 180 2,53 0 

2,56 0 2,41 255 


Auch CENTNERSZWER?) konnte keinen EinfluB des Riihrens fest- 
stellen. Dagegen steigt die Auflésungsgeschwindigkeit der am Boden 
liegenden Plaittchen durch Riihren auf etwa den Wert, der den 
hingenden Plittchen entspricht. Zu diesen Versuchen wurde ein 
‘ihrer mit Quecksilberdichtung in das AuflésungsgefiB eingesetzt. 
Das Al-Plittchen wurde dann an dem Fliigel des Riihrers, dessen 
Durchmesser etwa 1,8 cm betrug, befestigt. 

Das AuflésungsgefiB wurde in einen Thermostaten eingehingt, 
der mit Wasser gefillt war und durch Kohlenfadenlampen elektrisch 
geheizt wurde. Ein Riihrer sorgte fiir guten Temperaturausgleich 


') M. CENTNERSZWER u. W. ZaBiocki, |. c., S. 471. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 17 
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und em Thermoregulator mit Toluol und Quecksilberfiillung ung 
Platinkontakten regulierte itiber ein Relais den Heizstrom. De, 
Thermostat schwankte nur um + 0,4°. Fiir die Versuche bej ( 
wurde ein gut geriihrtes Eis-Wassergemisch benutzt. 


Zum Auffangen des entwickelten Wasserstoffs dienten zwei Gas. 
biretten von je 50cm* Inhalt mit 0,1 em* Teilung, gefiillt mi; 
destilliertem Wasser. Die beiden Biiretten waren oben iiber eine 
Dreiweghahn miteinander verbunden, dessen dritte Offnung sich mit 
Kugelschliff an das AuflésungsgefaB anschlieBen lieB. Der Dreiweg. 
hahn erméglichte durch entsprechende Stellung den Wasserstoff in 
die eine oder andere Biirette zu leiten. War eine Biirette mit Wasser- 
stoff gefiillt, so konnte man auf die andere umstellen und die gefiillte 
durch Heben ihres NiveaugefiBes und Offnen eines besonderen Ent- 
leerungshahnes entleeren. Das Umstellen und Bereitmachen zur 
weiteren Messung war in kiirzester Zeit méglich, was zur Bestimmung 
groBer Auflésungsgeschwindigkeiten nétig ist. Durch passendes 
Senken des NiveaugefaiBes wurde immer fiir einen Unterdruck von 
1—2cm Wassersiule gesorgt. — Die Glasverbindungen waren miég- 
lichst verschmolzen, sonst durch Schliff hergestellt, Gummiverbin- 
dungen haben wir ganz vermieden. 


Die durch tiefe Temperatur und héhere Giftkonzentrationen be- 
dingte langsame H,-Entwicklung — in solchen Fallen dauerte es bis 
zu 9 Stunden, ehe die Induktionsperiode iiberschritten war — er- 
forderte einen besonderen Gasometer, der ohne Wartung zum Auf- 
fangen und Messen des Wasserstoffs dienen konnte. Eine Schiittel- 
mensur von 250 cm’ hing mit der Offnung nach unten in einem Stand- 
zylinder an einem Faden, der iiber eine Rolle gefiihrt war und an 
seinem anderen Ende ein Gegengewicht trug. Die Gaszufuhr erfolgte 
durch ein mehrfach gebogenes Rohr, das am Boden des Stand- 
zylinders befestigt war und bis zu seiner vollen Hohe aufstieg. Dieser 
Gasometer, mit Wasser als Sperrfliissigkeit, war an Stelle der einen 
der beiden Biiretten in der oben beschriebenen Anordnung ein- 
gesetzt. Bei sehr langdauernden Versuchen diente der Gasometer 
zur Messung wihrend des ganzen Versuches, bei anderen, die etwas 
schnellere Wasserstoffentwicklung zeigten, wurde der Gasometer nur 
zum <Auffangen des wahrend der Induktionsperiode entwickelten 
Wasserstoffs benutzt und dann wurde mit der Burette gemessen. 
Der Gasometer war so austariert, daB wieder 1—2 cm Wassersiiule 
Unterdruck vorhanden war. — 
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Die Messungen nahmen nun folgenden Verlauf: Die Saure wurde 
in stets gleicher Menge, nimlich 75 cm’, etwa eine halbe Stunde vor 
Beginn in das Auflésungsgefi8 gebracht, um Thermostatentempe- 
ratur annehmen zu kénnen. In einem bestimmten Zeitpunkt wurde 
dann das Al-Plaittchen eingebracht und je nach der Starke der 
H,-Entwicklung in passenden Zeitabstinden an der Biirette ab- 
gelesen. Der Versuch wurde abgebrochen, wenn aus dem mittleren 
konstanten Stiick der Kurve (vgl. Fig. 1) hinreichend viele Messungen 
vorlagen, in giftfreier Séure nach Entwicklung von insgesamt 450 em® 
Wasserstoff, in stark gifthaltiger Saure nach Entwicklung von 
weniger Wasserstoff bis hinab zu etwa 250 cm*, 

Die Normalitét der verwandten Salzsiure wich um héchstens 
2,0%, von den angegebenen Werten ab. Salzsiure mit der ge- 
winsehten Giftkonzentration wurde durch Vermengen giftfreier Salz- 
siure mit emer Salzsiure von hoher bekannter Giftkonzentration 
in berechnetem Verhialtnis hergestellt. 

Das f-Naphtochinolin wurde aus f-Naphtylamin gewonnen’). 
Der Schmelzpunkt unseres Produktes lag ungefiihr 4° unter dem an- 
gegebenen von 93,5°. Die kristalline Substanz oxydiert leicht an der 
Luft und wird briunlich. In Alkohol und Ather ist sie sehr gut lés- 
lich, in Wasser kaum. Die wiBrige Lésung zeigt deutliche Fluorescenz. 
Salzsiure lést unter Bildung eines Chlorhydrates. 


ll. Die kathodische Polarisation und die ,,Oberspannung‘* des Wasserstoffs 
an Aluminium in §-naphtochinolinhaltiger Salzsdure 


Wie verschiedene Forscher gezeigt haben”), bewirken dieselben 
Stoffe, die die Auflésungsgeschwindigkeit der Metalle in Séuren 
herabsetzen, eine Erhéhung der Uberspannung, ohne daB jedoch 
ein quantitativer Zusammenhang zwischen den beiden Vorgingen 
gefunden wire. Wir haben deshalb versucht, den KinfluB des f-Naph- 
tochinolins auf die Uberspannung des Wasserstoffs an Aluminium 
mdéglichst genau festzustellen. Dabei ergab sich, daB die Bestimmung 
der Uberspannung in der iiblichen Weise durch die Aufnahme einer 
Stromspannungskurve in gifthaltiger Lésung zu schwer reproduzier- 
baren Kurven fiihrte, weil bei gleicher Spannung die Stromstirke 
uber etwa 80 Minuten sehr stark abnimmt. Um von der Zeit un- 
abhingige Ergebnisse zu erhalten, mu8 man daher den Strom bei 
konstanter Spannung verfolgen. 

') A. Knverret, Ber. 29 (1896), 708. 


*) A. Sreverts u. P. Luge, |. c.; E. L. Coapety, B. E. Roerneni u. B. Y. 
Moc Cartny, l. c.; J. C. Warner, I. c. 
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a) Ergebnisse. Polarisiert man eine Aluminiumelektrode kath». i 


disch mit konstanter Klemmenspannung, so beobachtet man in gift. 
freier Salzsiure einen Strom von konstanter Stirke i, in gifthaltige, 
Siure dagegen beobachtet man, daB8 im Laufe von 10—30 Minutey 
die Stromstirke zunichst rasch, dann langsamer abfallt, um schlie8- 
lich einen konstanten Grenzwert i. zu erreichen. Der Grenzwert 
liegt um so tiefer, je héher die Giftkonzentration der Sure ist. In 
Fig. 5 sind einige solcher Kurven fiir 1,3 Volt Klemmenspannung 
dargestellt, weitere Bestimmungen sind 
fir 0,9 und 2,2 Volt gemacht (Ta- 
mnnciT-25°73volr  velle 6). In Fig. 6 ist die Anderung 
des Grenzwertes des Stromes bei 
1,3 Volt Klemmenspannung ausgedriickt 
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Fig. 5. Die Abnahme des polari- Fig. 6. Die Abnahme der Grenzwerte 
sierenden Stroms mit der Zeit des polarisierenden Stroms mit der 


Giftkonzentration 


gegen die Giftkonzentration. Bei diesen Messungen wurde der 
Strom % zunéchst in unvergifteter Séure bestimmt, bevor der Ab- 
fall in vergifteter Siure verfolgt wurde. 


Man kénnte annehmen, daB der Abfall des Stromes in gift- 
haltiger Séure durch die langsame Ausbildung einer Schicht hervor- 
gerufen wiirde, die durch Adsorption des Giftes an der Aluminium- 
oberfliche entstanden sei. DaB jedoch eine Adsorption, d. h. eine 
Wirkung der Gitterkrifte des Aluminiums auf das /-Naphtochinolin 
nicht die Ursache des Stromabfalles ist, zeigen folgende Versuche. 
Taucht man die Aluminiumelektrode lingere Zeit, z. B. 10 Minuten 
in dié gifthaltige Salzsiure und polarisiert erst dann kathodisch, so 
fillt der Strom mit der Zeit ebenso langsam ab, als wenn er sogleich 
mit dem Eintauchen des Aluminiums in der Lésung geschlossen ware. 
Unterbricht man andererseits (Fig. 7) den Strom an einer Aluminium- 
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Tabelle 6 
HCI 3n., 7' = 25° 
Spannung Giftkonz. lin ss be Fig. 9 
Volt Millimol/L ty Milliamp. | i, Milliamp. tn /te Nr. 
0.9 0,36 0,56 0,16 0,29 
0.9 2,87 0,62 | 0,11 0,18 
0,9 2,87 0,62 0,11 0,18 3 
1.3 0,22 | 2,52 1,29 0,51 
1,3 0,36 | 2,86 | 1,18 0,41 
1,3 0,72 3,36 1,40 0,42 2 
1,3 1,34 | 3,06 | 1,23 0,40 | 
1,3 2,87 2,24 | 0,59 0,26 
2,2 2,87 7,80 1,35 0,17 
255 
20 SHC, 25° 27% Millimol/l ' Rie. 
Levolt ' Ss i 
‘ {rom 
MA 7) —_—a = ; UNTer= 
‘Ft. ae oats 2 he j 
10+ Orc m 
F FS i i de : —— 
Ge 30 60 90 120 
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Fig. 7. Das Verhalten des polarisierenden Stroms bei Stromunterbrechung 


elektrode, die schon langere Zeit bis zur EKrreichung des Grenzwertes 
polarisiert war, fiir einige Minuten, und schlieBt ihn dann wieder, 
so fallt der Strom aufs neue gleich langsam wieder ab. Diese Versuche 
sind mehrfach wiederholt worden. Daf die Aluminiumelektrode 
dabei een héheren Grenzwert annimmt als zuvor an ihr beobachtet, 
ruhrt nur her von der VergréBerung der Oberfliche durch das An- 
itzen mit der Saéure wihrend der Unterbrechung des Stromes, wie 
entsprechende Versuche in giftfreier Saiure gezeigt haben. Wenn der 
Stromabfall durch die Ausbildung einer Adsorptionsschicht ver- 
ursacht wire, so dirften im ersten Falle anfinglich keine hohen 
Strome, sondern es miBten sogleich niedrige Stréme flieBen und im 
zweiten Falle diirfte man ebenfalls keine hohen Stréme wieder beob- 
achten, sondern nur niedrige. Offenbar ist der Abfall des Stromes 
eine Wirkung des Stromes selbst. 

In Fig. 8 ist noch eine Reihe der iiblichen Stromspannungs- 
kurven fiir verschiedene Giftkonzentrationen in 1,5 n-Salzsiure 
wiedergegeben. Die Klemmenspannung, gemessen an einem Volt- 
meter, wurde in Schritten von 0,05 Volt ungefihr alle */, Minuten 
erhéht. Die eben beschriebenen Versuche lassen verstehen, daB man 
nur beim Einhalten dieser Bedingungen leidlich vergleichbare Kurven 
erwarten kann. 
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Mit steigender Giftkonzentration werden die Kurven, wie he. 
kannt, deutlich zu niedrigeren Stromstirken heruntergedriickt. ])j. 
Stromspannungskurve fiir unvergiftete Saéure verliuft einwandfre) 
wihrend sich bei den Kurven fiir vergiftete Lésungen deutlich Un. 
regelmaBigkeiten ergeben. Ein definierter Wert der Uberspannung 
labt sich nicht angeben. 


b) Experimentelles. Die Aluminiumkathode hatte bei dey 
Versuchen mit konstanter Spannung eine Flache von 0,2 « 2 mm: 
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und bei den Stromspannungskurven eine solche von 8 mm2. Sie 
bestand aus einem ausgewalzten Al-Blechstreifen, der mit Schellack 
in ein Glasrohr eingekittet war und wurde horizontal mit der Fliche 
nach oben in ein Becherglas mit Siiure getaucht. Vor jedem Versuch 
wurde die Elektrode durch Abschleifen auf Sandstein und Abreiben 
mit Alkohol gereinigt. Durch einen Heber war dieses Becherglas 
mit einem zweiten verbunden, das ein platiniertes Platinblech als 
Wasserstoffelektrode in stets giftfreier Salzsiure enthielt. Das ganze 
wurde in einem Thermostaten auf 25° + 1° gehalten. Das Gift 
wurde der Salzsiure in abgemessenen Mengen einer alkoholischen 
Lésung zugesetzt. Der Zusatz von reinem Alkohol ist praktisch ohne 
Kinflu8. Im wtbrigen sind alle Messungen in genau der gleichen 
Apparatur, den gleichen 3 n-Salzsiuremengen usw. durchgefibrt. 
Zur Zeit 0 wurde die Elektrode in die Lésung eingetaucht und damit 
der StromschluB hergestellt. Von Zeit zu Zeit las man die Strom- 
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stirke am Milhamperemeter ab und sorgte dafiir, daB dieKlemmen- 
spannung konstant blieb. 


IV. Die Deutung der Hemmung der Auflosungsgeschwindigkeit 
und des Stromflusses bei kathodischer Polarisation 

Nach der Lokalelementtheorie der Metallauflésung in Séuren 
entwickelt sich Wasserstoff nur durch das FlieBen der Lokalstréme 
zwischen dem als Anode wirkenden Grundmetall und den als Kathode 
wirkenden edleren Beimengungen. Je stirker diese Stréme sind, 
desto mehr Wasserstoff wird entwickelt. Wenn daher, wie beob- 
achtet, bei kathodischer Polarisation in gifthaltiger Saéure ein ge- 
ringerer Strom flieBt wie in giftfreier, so muB auch die Auflésungs- 
geschwindigkeit vermindert werden. 

Im einzelnen méchten wir die Beobachtungen wie folgt deuten: 
Durch den Strom tritt eine Elektrolyse des 6-Naphtochinolinchlor- 
hydrates (oder anderer Gifte) ein, wie schon friiher CHAPPELL, 
RorTHELY und Mc Cartuy?!) und Warner?) vermutet haben. Die 
Kathode bedeckt sich dabei allmahlich mit der abgeschiedenen 
freien Base und bietet dem Strom Widerstand. Andererseits wird 
diese Schutzschicht in der umgebenden Siure stindig wieder auf- 
gelést. Bei gleicher Geschwindigkeit dieser beiden entgegengesetzt 
wirkenden Vorginge andert sich die Schicht nicht, ihr Widerstand 
bleibt konstant und daher auch die Geschwindigkeit der Wasser- 
stoffentwicklung bzw. die Stirke des polarisierenden Stromes. Dabei 
sel dahingestellt, ob die Schicht die Elektrode iiberall gleichmabig 
bedeckt und sich allmahlich verdickt oder ob zunichst Locher frei 
bleiben, die sich allmahlich schlieBen. Uber die Elektrolyse des 
f-Naphtochinolinchlorhydrates ist nichts bekannt, jedoch diirfte 
es ebensowenig chemisch verindert werden wie andere tertiire Basen, 
z. B. Pyridin’), das jedenfalls an Platin und Silber nicht redu- 
miert wird. 


a) Die Abhangigkeit von der Giftkonzentration 


Die Zunahme der Schutzschicht kann man durch folgende 
Gleichung beschreiben: 


dm, = +k, i[e +C(1 —e~*9] dt, (1) 


') E. L. Cuapentn, B. E. Roerwery u. B. Y. Mc Carrauy, |. c. 

2) J.C. Warner, I. c. 

*) J.Taret, Z. phys. Chem. 34 (1900), 220; vgl. auch F. Foerster, Elektro- 
chemie 2. Aufl., 8. 501. 
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denn die Menge dm, des abgeschiedenen Giftes wird einmal der .. 
weiligen Stromstirke 7, weiter der Konzentration ¢ + ¢ (1 — e>« 
des Chlorhydrats in der Umgebung der Kathode und der Zeit t pro. 
portional sein. Dabei ist angenommen, daB in der Nahe der m) 
freier Base teilweise bedeckten Kathode die Konzentration des Chior. 
hydrats um emen konstanten Betrag ¢€ héher als in der tibrigey 
Lésung sei. Der Faktor (1 — e~**) soll nur bei sehr kleinen Gift. 
konzentrationen und dem entsprechend sehr geringer Bedeckuny 
der Kathode die Erhéhung ¢ verschwinden lassen; bei dem gewahlter 
a-Wert von 46 ist er bei Giftkonzentrationen itiber 0,1 Millimol/Liter 
zu vernachilissigen. 

Die abgeschiedene freie Base wird nun nicht unangegriffen au; 
der Lokalkathode bzw. auf der Aluminiumelektrode haften bleiben, J 
sondern ein Teil wird als Chlorhydrat wieder in Lésung gehen. Diese F- 
Abnahme der Schicht betrage | 





pe sata IAA “ . 


dm, = — ke’ (dg — q) at. (2 


In dieser Gleichung gibt gy — q die GréBe der vom Gift bedeckten 
Fliche an, es ist also gy die gesamte Kathodenfliche und gq die je- 
weils noch freie Fliche. k,’ ist eine Konstante. 
In Gleichung (2) fihren wir nun fiir gy und q ihnen annihernd 
; ihe. $, |. i= 2 
proportionale Werte ein, indem wir gy = ei und =| |i setzen. 


0 Jo 
tg und «a bedeuten die Stromstirken bei unbedeckter und diejenige 


bei bedeckter Kathode. Der Strom 7 flieBt in vergifteter Saéure zur 
Zeit t, 4 zur Zeit t = 0 und ferner konstant in giftfreier Saure. Diese 
Niéherung gilt um so besser, je gréBer der Widerstand der Schutz- 
schicht im Verhiltnis zu dem des iibrigen Stromkreises ist. Da- 


her gilt: 
dm, =— ky (% — 2) dt, (3) 


0 
worin k, = k,’—" gesetzt ist. 


0 
Wenn der Lokalstrom oder der polarisierende Strom 7 nach 
einiger Zeit einen konstanten Wert 7 erreicht hat, so muB ein Gleich- 
gewicht zwischen Abscheidung und Wiederauflésung des Giftes vor- 
legen. In diesem Falle ergibt die Addition der Gl. (1) und (3): 


0 = — ky: (ig — tn) + hy to *[e +0-(1 —e~*]. (4) 


Hieraus wird folgende Beziehung zwischen dv/dz bzw. i. und ¢ 
erhalten, wenn wir dv/dz proportional zu t2 setzen und k,/k, mit 4 
bezeichnen : : 


vw = ay am F934 ye 
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je. dvujdz 1, a l R 
ae dvjdz), % 1+ale+e(i —e-*9] ” 
, Die Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit liBt sich, wie die 
a ausgezogenen Kurven der Figg. 2, 3 und 4 zeigen, gut durch Gl. (5) 
4 mit den in Tabelle 2 verzeichneten a- und ¢-Werten wiedergeben. 
% Jn diesen Werten ist noch folgendes zu sagen. Der Wert a ist 
fe k, +4 | | 
ne gleich ee ’ , von denen sich k, und g, mit Temperatur und Salz- 
3 2 ° I 
‘tf siurekonzentration relativ wenig oder gar nicht, dagegen k,’ und 1 
* — stark aéndern. k, gibt die vom Strom 1 Amp. in einer Minute bei einer 
i Giftkonzentration von 1 Millimol/Liter abgeschiedene Giftmenge an, 
ul F = wenn der Gesamtstrom sich im Verhiltnis der Leitfihigkeiten (etwa 
a, 1: 7000) auf Chlorhydrat und Salzsiiure verteilt. Daher betriigt 
‘ | k, = es =1-10%. Dieser Wert andert sich nur wenig 
— 1 96540 - 7000 | 7 
» — mit der Salzsiurekonzentration, da deren Leitfihigkeit zwischen 8 
; und 6 normaler Lésung nur um 20°/, zanimmt, ferner wenig mit der 


Temperatur, da das Verhaltms der Leitfahigkeiten sich nur wenig 
indern dirfte und auch nur wenig mit der Natur des Giftes, da alle 
_ Neutralsalze fast gleichstark dissozuert sind und sich auch in ihren 
i Leitfahigkeiten nicht allzusehr unterscheiden. Dagegen nehmen /,' 
. — und a (oder der proportionale Wert (dv/dz),) mit der Temperatur 
und der Salzsiurekonzentration stark, aber nach verschiedenen 
Funktionen zu. Deshalb andert sich @ nur etwa innerhalb einer 
Zehnerpotenz. In Tabelle 2 ist willkiirlich fir a eine Abnahme mit 
der Temperatur umgekehrt proportional den Werten (dv/dz), in 
3n-Salzsiure und eine Abnahme mit der Wurzel aus der Salzsiure- 
konzentration angenommen. Je kleiner ferner mit steigender ‘empe- 
ratur a wird, um so gréBer wird die Erhéhung der Giftkonzen- 
tration € in der Néhe der Kathode. Daher gilt die der Tabelle 2 


; - , a sei 

zugrunde liegende empirische Beziehung > —(),248, in der € in 
CHCl 

Millimol/Liter, ¢y¢, in Mol/Liter ausgedriickt ist. Bei freier Wahl von 

a und € lieBen sich die berechneten Kurven den MeBpunkten noch 


besser anschmiegen. 


‘ Die Hemmung der kathodischen Polarisation in 3 n-HCl bei 
_ 25° ist in Fig. 7 ebenfalls durch Gl. (5) mit einem Wert fiir a = 0,725 
und €=1,08 wiedergegeben. Diese Kurve stimmt nicht mit der 
entsprechenden fiir die Auflésungsgeschwindigkeit iberein, ihr a-Wert 
ist betrachtlich kleiner und ihr ¢-Wert gréBer als in jener Kurve. 


eae \on 


ay apt 
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Der kleinere a-Wert ist auf die kleinere Stromdichte 1/q, zuriick- 
zufihren, und der héhere ¢-Wert kénnte mit der Ausbildung einer 
ausgedehnten Schutzschicht an Stelle der kleinen Flachen der Lokal.- 
kathoden zusammenhiangen. 

Man kénnte glauben, daB die Léslichkeit der freien Base von 
KinfluB auf die hemmende Wirkung sei. Das ist jedoch nicht der 
Fall. Das f-Naphtochinolin lést sich, wie orientierende Versuche 
zeigten, als freie Base bei 0, 25 und 50° zu 0,6, 0,7 und 2,2 Millimol/Liter 
in reinem Wasser und als Chlorhydrat bei 25° in Wasser, 1,2, 2,76 
und 6,12 n-Salzsiure zu > 110, 12,3, 16,6 und 10,0 Millimol/Liter. 
Diese Zahlen zeigen mit den Kurven der Auflésungsgeschwindigkeit 
keinen unmittelbaren Zusammenhang. Gegen eine solche Beziehung 
spricht auch die Giftwirkung der fliissigen und wasserléslichen Basen 
Pyridin, Chinolin und Nikotin. 


b) Die zeitliche Anderung des polarisierenden Stroms 


Die Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums in Salzsiure 
wird fast augenblicklich') auf den der jeweiligen Giftkonzentration 
entsprechenden geringeren Wert herabgedriickt, waihrend bei katho- 
discher Polarisation der Strom langsam auf seinen Grenzwert herab- 
sinkt. Das ist zu erwarten, da die Lokalkathoden im Verhaltnis zu 
unserer Aluminiumkathode eine bedeutend kleinere Flaiche haben 
und daher die Ausbildung der Deckschichten sehr rasch erfolgen 
wird. Die Stromdichte bei kathodischer Polarisation war im Mitte! 
etwa 20 Milliamp./mm?; dagegen betrigt die Stromdichte an den 
Lokalkathoden 172—1720 Milliamp./mm?, wenn die Flache der 
Lokalkathoden 1°/,—1°/,, der Gesamtfliche ausmacht bei der beob- 
achteten Wasserstoffentwicklung von 2,4 cem*/Min.-2 em?. 

Um aus den Gleichungen (1) und (2) eine Beziehung wber den 
Abfall des Stromes mit der Zeit herzuleiten, miissen wir noch folgende 
Beziehung zwischen dem Strom und der abgeschiedenen Menge ein- 
fihren: ‘=i: (1 — mim). (6) 

Diese Niherung besagt nur, daB der Strom vom Werte 2, linear 
mit der abgeschiedenen Menge m abfiallt, um den Wert 0 zu er- 
reichen, wenn m gleich einer bestimmten Giftmenge m, wird. Die 
Menge m, soll also nétig sein, um die Elektrode vollig abzudecken. 
Durch Differentiation erhalt man: 

dm = (— m,/%)- di. (7) 


') A. Sreverts u. P. Luge, |. c. 
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Die Anderung des Gesamtstromes mit der Zeit setzt sich 
additiv aus den einzelnen Anderungen fiir die Abscheidung (1) und 
die Auflésung (3) zusammen. Man erhalt daher unter Beriick- 
sichtigung von (7): 

—™, dt 
t, dt 
worin f (c) far c +¢ (1 — e~**) gesetzt ist. Hieraus laBt sich durch 
Integration t bestimmen 


=— k,-(4 —) +k,-t-f(o), (5) 


—™m, 

1° (k, + k, f(o)) 

Zur Bestimmung der Integrationskonstanten in Gl. (9) wird 
{= 0 gesetzt, was 7 = 1% bedingt: 


-In (k, (ty — %) — k, af (c)) + Const . (9) 


Const = + te 

it ty (k, + k,-f(c)) 
Setzt man diesen Wert fiir Const. in Gl. (9) ein, so bekommt man 
fir t die Beziehung: 


-In(— k,-i,-f (0) . 


= ss 
2 iy (kK, + k,-f (c)) 


Dividiert man die beiden unter den Logarithmen stehenden Aus- 


--(In (Kk, (t) —2)— k, 1f ()) — In (—k, a, f(e))}. (10) 


driicke mit — % (k, + k,f (c)), so erhilt man bei Beachtung von 
Gl. (5): 
—™m,+4 1—1 i, —1 
jo ae Tata - Soe i 
VY -k, Vv, by 


Durch Umformung und Ubergang vom natiirlichen zum Brice'’schen 
Logarithmus wird daraus: 
1—1 1, —1 Kk, * %* 
log - —_.—~ = log °—_* -— . 3_S__ ¢, (12) 
V, be ly, + M, + 2,303 
Tatsaichlich laBt sich der Abfall des Stromes mit der Zeit durch 
die Gl. 12 beschreiben, wie Fig. 9 an einigen Beispielen zeigt. Hier 
+‘—1, | 
ist aufgetragen als Ordinate der Logarithmus | ; | gegen die 


v% 


Zeit t. Die gemessenen Punkte liegen gut auf einer logarithmischen 
Geraden. Nur die in der ersten Minute ermittelten Werte liegen 
uber der Geraden, wohl weil sich die Konzentrationserhéhung ¢ 
noch nicht ausgebildet hat. Aus den Steigungen der logarithmischen 
Geraden kénnte man den Faktor zu t (Formel (12)) ermitteln und 
daraus m,. Eine Auswertung der Versuche in dieser Richtung soll 
aber unterbleiben. Die Oberflichen der Aluminiumkathoden lassen 
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sich naémlich nicht in dem MaBe reproduzieren, daB es méglich wiire 
die Steigungen der Kurven zu vergleichen. 
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Fig. 9. Stromzeitkurven bei kathodischer Polarisation 


V. Zur Wirkungsweise der Sparbeizen 


Die Wirkung der Sparbeizen ist wohl allgemein auf eine dure): 
Elektrolyse entstandene Schicht und nicht auf Adsorption zuriick- 
zufihren. Hierfiir sprechen auch folgende Erfahrungen bei der ge- 
hemmten Auflésung, zumal des Hisens: 

1. In einfachster Weise wird verstéindlich, daB nur die <Auf- 
ldsung des metallischen Kisens — ein elektrochemischer Vorgang - 
und nicht die seines Oxydes gehemmt wird, wie nicht nur die aus- 
siebige Verwendung der Sparbeizen in der Industrie, sondern auch: 
besonders angestellte Versuche von Sreverts und Luge gezeigt 
haben. 

2. In ihrer Wirksamkeit ordnen sich die Gifte nach Sreverts 
und LurG an so verschiedenen Metallen, wie Eisen und Aluminium. 
im groben und ganzen in dieselbe Reihe, obwohl deren Versuche an 
Kisen und Aluminium wegen der Unterschiede in der Temperatur, 
der Salzsiure- und Giftkonzentration nur schlecht miteinander ver- 
glichen werden kénnen. Adsorption muBte an dem kubisch flachen- 
zentrierten Aluminium und dem kubisch raumzentrierten «-EKisen 
in spezifischer Weise erfolgen. Dagegen miissen die Gifte an ver- 
schiedenen Metallen gleich wirksam sein, wenn sich elektrolytisch 
eine Schutzschicht bildet. 

3. Die aus der Patentliteratur bekannten Sparbeizen, soweit si¢ 
als chemisch definierte Verbindungen angegeben werden, stellen zum 


me Ss oe 








«, Jenckel u. E. Braucker. Auflésungsgeschwindigkeit d. Aluminiums usw. 269 


Bir foes VS 


*, F > oroBten Teil orgamische Basen dar’). Besonders hiufig werden 
: heterozyklische Basen genannt, z. B. Chinolin oder Alkaloide, aber 
auch primare Amine, wie substituierte Thioharnstoffe, sind wirksam. 
Alle diese Stoffe vermégen in saurer Lésung Salze zu bilden mit 
srobem Kation. Da die Flaiche der Lokalkathoden sehr viel kleiner 
ist als die der Lokalanoden, miissen Salze mit grobem Kation sehr 
viel wirksamer sein als solche mit grobem Anion. Auch das hier 
verwandte f-Naphtochinolin gehért in diese Klasse. Zu dieser 
Gruppe gehoren auch die Aldehydammoniake, wenngleich auch reine 
Aldehyde eine schwache Giftwirkung zu zeigen scheinen. Das ist 
vielleicht auf die schwache an Formaldehyd nachgewiesene Salz- 
bildung in Saéuren zuriickzufiihren?). In geringerem Umfange sind 
auch Sulfosiuren, Merkaptane und Disulfide als Sparbeizen vor- 
seschlagen worden. Von diesen sind die Sulfosiuren sehr starke 
Klektrolyte, freilich mit groBen Anionen, und die Merkaptane bilden 
vielleicht in Saéuren Sulfoniumsalze. Immerhin kénnte die Wirkung 
dieser Schwefelverbindungen in ganz anderer Weise gedeutet werden 
mussen’), als durch Ausbildung einer kathodischen Schutzschicht, 
zumal sich unsere Versuche auf einen typischen Vertreter der orga- 
nischen Basen beschrinkt haben. 


Me PRON cee Ah Fe 


4. Auch Kolloide sind als Sparbeizen wirksam, z. B. Gelatine, 

Stirke, Leim usw.*) Da die Kolloidteilchen elektrisch geladen sind 

und im elektrischen Feld mit etwa der gleichen Geschwindigkeit 

wie einwertige anorganische Jonen wandern, muff auch hier das ) 

_ Flieben der Lokalstr6éme zur Ausbildung einer Schutzschicht fiihren. 

| & Yon den genannten Kolloiden ist mindestens die Gelatine positiv 
geladen, tibereinstimmend mit ihrer guten Wirksamkeit als Gift. 


5. In waBriger Lésung nicht dissoziierende Stoffe hemmen die 
Auflésung nicht oder nur sehr wenig, z. B. fand Ericson-AuREN’) 
mit Athylalkohol, Methylalkohol, Mannit, Traubenzucker und Resorzin 
nur schwache Vergiftung, die etwa tausendmal schwicher ist als die- 
jenige der eigentlichen Sparbeizen. Bezeichnenderweise bleibt trotz 





1) Chem. Zbl., Sachregister unter Stichwort ,,Beizen‘; vgl. auch H. Prrak 
u. W. Wenzet, I. c. 

*) H. u. A. Ever, Ber. 88 (1905), 2553 Anm. 

*) Vgl. J. C. Warner, I. c. 

*) A. N. Frrenp u. R. H. Vatiancer, Journ. chem. Soc. London 121 (1922), 
466; M. CentNERSZzwerR, Z. phys. Chem. 118 (1925), 435; 8. WaLrert, Z. phys. 
_ Chem. 151 (1930), 219; M. Scnunkert, Z. phys. Chem. 167 (1933), 19. 
‘ ‘) T. Ericson-Aurtnx, Z. phys. Chem. 27 (1901). 209. 
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naher chemischer Verwandtschaft der Rohrzucker') ohne Einflug 
wihrend die kolloide Starke vergiftend wirkt. 

6. Kine Hemmung der Auflésungsgeschwindigkeit des Alum). 
niums in Lauge mit orgamischen Basen wird nirgends beschriebe. 
Kin Handversuch uberzeugte davon, daB die Hemmung bei Zusat, 
von /-Naphthochinolin jedenfalls nur recht gering sein kann. |) 
alkalischer Loésung legen nicht mehr die stark dissoziierten Chlor- 
hydrate der organischen Basen, sondern diese selbst vor, derey 
Dissoziation gering ist. Daher ist eine hemmende Wirkung nicht zy 
erwarten. Dagegen soll die Auflésungsgeschwindigkeit in Laugen ge- 
hemmt werden kénnen durch Zusatz von Natriumsilikat?), dessen 
Léosung jedenfalls lonen oder kolloide Teilchen enthalt. 

Anorganische Salze iiben keine oder nur eine recht geringe Gift- 
wirkung aus, wie im iibrigen wegen ihres kleinen Kations und ihrer 
groben Losungsgeschwindigkeit zu erwarten ist. 

Die Auffassung, daB die Auflésungsgeschwindigkeit bei Zusat 
organischer Basen durch die Ausbildung einer Schutzschicht herab- 
gesetzt wird, steht nicht in Widerspruch zu den Versuchen von 
K. JaBLczyNski und Mitarbeitern®). Wie diese gezeigt haben, wirkt 
beispielsweise Rhodansiure auf die Auflésungsgeschwindigkeit von 
Aluminium hemmend, dagegen auf Cadmium und Zink férdernd. 
Blausiure wirkt auf Aluminium, Zink und Magnesium vergiftend 
ein und verhilt sich gegeniber Cadmium indifferent. Diese Beob- 
achtungen widersprechen schon der an den organischen Basen beob- 
achteten ungefihren GleichmaBigkeit der Giftwirkung. AuBerden 
wirkt die Blauséiure auf die Auflésungsgeschwindigkeit des Marmors 
hemmend*), wiihrend die typischen Sparbeizen ja die Auflésungs- 
geschwindigkeit des Oxydes gerade nicht beeinflussen. Die von 
JABLCZYNSKI studierten Fille kénnen daher mit der Hemmung durci: 
organische Basen nicht verglichen werden. 

Vi. Der Einflu8 des 3-Naphtochinolins auf das Potential des Aluminiums 

und des Kupfers und auf die Oberflachenspannung von Salzsaure 

a) Potentiale: Das Potential des Aluminiums in 3 n-HCl unter 
Wasserstoffentwicklung wurde in giftfreier Saéure und vergifteter 
Siure zu den in der Tabelle 7 angegebenen Werten bestimmt, be- 
zogen auf die H,-Elektrode. 

By -: N. FRIEND u. R. H. VALLANcg, |. c. 

2) H. Tarv, Chem. Zbl. 1981, II, 932; S. ApoLpx, Chem. Zbl. 1981, I, 54°. 


5) K. JABLOZYNSKI, Z. anorg. u. allg. Chem. 207 (1932), 157. 
4) K. Japiozynskr u. J. Maczkowska, Z. anorg. u. allg. Chem. 1% 


(1931), 292. 
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Tabelle 7 








Potential in Volt 


Zeit ey aE REST 
Gifthaltig Giftfrei Differenz 
0 0.3775 0.3908 0.0133 
30) 0.3718 O.3785 0.0067 


Diese Werte andern sich mit der Zeit um etwa 10 Millivolt, 
ungefahr ebenso gering sind die Potentialverschiebungen nach der 
edleren Seite, die das Aluminium durch Giftzusatz erfilhrt. 

Das Potential des Kupfers wird ebenfalls nur ein wenig nach 
der edleren Seite verschoben (T'abelle 8) und zwar in einer 0,5 m 
Kupfersulfatl6sung um 28 Millivolt, in einer stark mit Schwefelsiure 
angesiuerten sogar nur um etwa 6 Millivolt. Diese Potential- 
messungen wurden fiir Aluminium wie fiir Kupfer bei 15—19° aus- 











gefiihrt. 
Tabelle 8 
7 Potential in Volt 
Gifthaltig | ceseiihcd | 

2.9 Millimol/Liter | Giftfrei | Differenz 
00,6068 0,5849 0.0219 
0.6106 0,5897 0.0209 Im Mittel: 
0,6163 0,5897 0,0266 0,0279 
0.6173 0,5859 0,0314 (ohne freie Saéure) 
0,6182 0,5859 0,0323 
0,6173 0,5888 0,0285 
0.5478 0,5412 0.0066 Im Mittel: 
0.5517 0,5478 0,0039 0,0058 
0,5545*) 0,5478 0,0067 (mit konzentrierter 
0,5631 0.5573 0,0058 H,SO, angesduert) 


*) Giftkonzentration 5,8 Millimol/ Liter. 


Diese kleinen Potentialverschiebungen kénnen nicht als die Ur- 
sache fiir die starke Verzégerung in der Auflésungsgeschwindigkeit 
des Aluminiums durch das f-Naphtochinolin angenommen werden, 
zumal auch das Potential der Lokalkathoden wohl um ungefihr den 
gleichen Betrag und ebenfalls nach der edleren Seite hin verschoben 
wird, wie die Anderung des Kupferpotentials zeigt. Dem gegeniiber 
ist die Differenz der Normalpotentiale des Aluminiums und der als 
Lokalkathode in Betracht kommenden Metalle Eisen und Silicium 
bedeutend gréBer. Durch eine etwaige Komplexbildung zwischen 
dem Kupfer- oder Aluminiumsalz und dem Gift kann die Konzen- 
‘ration dieser Ionen nur verringert werden, womit eine Potential- 
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wale 


verschiebung zur unedleren Seite verbunden wire, im Gegensatz zy 
den Beobachtungen. 

Zur Potentialmessung wurde in bekannter Weise durch Kompen- 
sation die Spannung emer Kette aus Aluminium oder Kupfer in den 
angegebenen Lésungen gegen eine Kalomelelektrode mit der eines 
Werstron-Normalelementes verglichen. Die Al-Elektrode bestand aus 
dem auch sonst in dieser Arbeit verwandten Al-Blech, das Cu-Blech 
aus hartgewalzten EKlektrolytkupfer. Das Gift wurde wieder als 
alkoholische Lésung zugesetzt; der Zusatz der kleinen Mengen reinen 
Alkohols bringt keine meBbare Potentialverschiebung. 

Ubrigens muBte man fiir die Messung des Potentials des Kupfers 
in vergifteter Losung sehr darauf achten, daB auch nicht Spuren 
von KCl, das sich zur Vermeidung von Diffusionspotentialen in dem 
die beiden Halbelemente verbindenden Heber befand, an die Kupfer- 
elektrode gelangte. Wihrend nimlich in giftfreier Losung diese 
Spuren KCl das Kupferpotential nicht in meBbarer Weise beein- 
fluBten, fuhrten sie in gifthaltiger Loésung zu starken Potential- 
schwankungen. Nachdem das Hereindiffundieren von KCl durch 
Zwischenschaltung eimes weiteren GefiBes mit Kupfersulfatlésung 
ausgeschaltet war, horten die Schwankungen auf. Wahrscheinlich 
hiingt diese Anderung des Kupferpotentials mit der Ausscheidung 
einer Kupfer-f-Naphtochinolinverbindung zusammen. Man_ kann 
jedenfalls aus gifthaltigen Kupfersulfatlésungen mit KCl eine hell- 
gelblichgriine volumiése Fallung erzeugen, in der sich deutlich Kupfer 
nachweisen lift. Auch bei voélliger Fernhaltung von KCl war die 
Kupferelektrode nach der Messung mit einer diinnen, bliulich matten 
Schicht tberzogen, die durch Wasser nicht ganz entfernt werden 
konnte und nach dem Auflésen in verdiinnter Salpetersiure sici: 
deutlich durch die typische Fluoreszenz als gifthaltig verriet. 

b) Oberflachenspannung: Tabelle 9 enthalt die gemessenen 
Werte der Oberflichenspannung o in Dyn/em. Die gesamte [r- 
niedrigung der Oberflichenspannung fiir eine Giftkonzentration von 
6 Milimol/Liter betriagt bei 25° nur 2,5°/, und bei 50° nur 1,6", 
des Wertes fiir die giftfreie 8 n-Salzsiure. Durch diese geringe Ande- 
rung der Oberflichenspannung kann man offenbar ebenfalls nicht 
die starke Abnahme der Auflésungsgeschwindigkeit erklaren. 

Die Bestimmung der Oberflichenspannung erfolgte nach der 
Blasenmethode. Der Druck wurde in einem schriig liegenden Wasser- 
manometer mit Spiegelskala gemessen, an dessen einem Schenke! 
eine dinnwandige Kapillare von etwa 0,16 mm Durchmesser mittels 
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Tabelle 9 








->  3n-HCI Gift- « | ao | 3n-HCl Gift- a 
=°  konzentration | bem (p. | 8° _ konzentration 6 cm — 
~ &  Millimol/Liter | yryem) <=! Millimol/Liter yajos 
0 66,00 55,13 0 64,04 53,24 
1 65,48 | 54,51 | 63,78 | 52,93 
25 2 | 65,28 | 54,28 | 50 | 2 63,47 52,56 
3 | 65,15 | 54,12 3 63,37 52,44 
4.5 ' 64,99 53,93 4.5 63.38 52.45 
6 64,85 53,76 6 63.33 52.40 





eines Gummuschlauches angesetzt war. Kine Schraube gestattete die 
Kapillare stets auf dieselbe Eintauchtiefe von 5,0 mm zu_ bringen. 
Die zu untersuchende Fliissigkeit befand sich in einem Becherglase, 
das in einem auf + 0,5° konstanten Thermostaten untergebracht 
war. Das Manometer trug an der unteren Biegung ein senkrecht 
stehendes Rohr, in welches man aus einem T'ropftrichter Wasser 
in geringen Mengen eintropfen lassen konnte. Die Vergiftung der 
Siure geschah bei diesen Messungen durch HKinwaage der be- 
rechneten Menge #-Naphtochinolin, um die Lésung alkoholfrei zu 
halten. 


Die Berechnung der Oberfliichenspannung erfolgte mit folgenden 
Formeln: 


r dyn 
a « — oh. 
a 9 (P 0,°%-g)— 
aa dyn | 
D=wO_*fl- . 
P= Co J cm? 


Mierin bedeutet @ die Dichte der Séure (nach Lanpoit-Bory- 
STEIN fiir 25° = 1,1097, fiir 50° = 1,0889), g die Schwerebeschleu 
nigung = 981 em-sek.~? und h, die Niveaudifferenz des Manometers. 








Diese erhalt man aus den Skalenablesungen ) durch Multiplikation 
mit f = 0,285 (= Tangens des Neigungswinkels des Manometers). 
Der in der Tabelle angegebene Wert fiir 6 wurde immer als Mittel- 
wert aus durchschnittlich 9 einzelnen Messungen erhalten. p ist der 
der Niveaudifferenz h, entsprechende Maximaldruck. h bedeutet dic 
Kintauchtiefe der Kapillare = 5,0 mm. r ist der Radius der Kapillare. 
ir wurde empirisch bestimmt durch Messung von Benzol und Wasser, 
deren Oberflichenspannung zu Op = 29,16 bei 16° baw. oy = 71,48 


bei 16° angenommen wurde, und ergab sich fiir Wasser zu 0.0081 em 
und fiir Benzol zu 0,0089 em im Mittel also zu 0,0085 em. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. Ls 
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Vil. Verkupferung von Aluminium 
durch Zusatz von §-Naphtochinolin zum Elektrolyten 


A. Srevert und P. Lure!) berichten auch iiber Versuche, y)): 


Hilfe des #-Naphtochinolins die Ausfillung von Kupfer durch yp. 


edlere Metalle zu vergiften, und stellten eine starke Verlangsamun, 


der Ausfillung fest. Hiervon ausgehend versuchten wir mit Hilf. 


des Giftes Aluminium mit einer festhaftenden Kupferschicht elektro. 
lytisch zu wberziehen*). Wird Aluminium in eine neutrale Kupfer. 
sulfatlésung gebracht, so reagiert es nicht mit den Kupferionen, ab. 
gesehen von einigen angekratzten Stellen des Aluminiums, an welche 
sich nach langer Zeit etwas Kupfer abscheidet. Vermutlich hing: 
das mit der dichten Oxydschicht zusammen die das Aluminium 
uberzieht. Bringt man aber in die neutrale Kupfersulfatlésung Chlor- 
ionen®) durch Zugabe von KCl, NaCl, HCl usw., so setzt sofort ein: 
Kupferabscheidung ein, die allerdings nur von einzelnen Punkte: 
ausgeht und in schwammiger Form erfolgt. Je hdher die Ionen- 
konzentration ist, um so zahlreicher sind diese Punkte. Die gleich: 
Wirkung wie das Chlorion hat das Bromion, ohne Wirkung bleib 
der Zusatz von Acetaten, Sulfaten, Nitraten, Phosphaten, Fluoride) 
und Jodiden. 

Zugabe von Gift zu einer chlorionenhaltigen Lésung laBt die A)- 
scheidung von Kupfer langsamer vor sich gehen, wie Tabelle 1! 
zeigt, ohne daB aber eine dichte Kupferschicht zu erzielen wiire. 


Tabelle 11 
Giftgehalt in Millimol/Liter ..... O 5,3 15,9 26,5 37,1 
Milligramm abgeschiedenes Kupfer . . 69,3 67,4 59,1 53,4 7.7 


Bei diesen Verkupferungsversuchen haben wir Aluminiumprobe: 
von 25 x 8 x 1mm bei 20,4° in eine Mischung von 30cm?* 4/; 1 
CuSO, + 0,5em*® 1/,m NaCl -+ 7 em? Eisessig gebracht mit einer 
steigenden Gehalt an #-Naphthochinolin. Das Gift wurde in [is- 
essig gelést zugesetzt. Die Gesamtmenge an Eisessig betrug imme: 
7em*, Die Essigséure hatte keine Wirkung auf die Verkupferung. 
Nach 35 Minuten wurde das zur Abscheidung gekommene Kupfer 
titrimetrisch bestimmt. Die benutzten Al-Bleche waren, um gleichiv 
Versuchsbedingungen zu haben, alle gleich vorbehandelt und zwai 
in 10°/,iger NaOH stark abgeitzt und mit destilliertem Wasser ge- 


') A. Sreverts u. P. Luge, |. c. 

*) Vgl. hierzu Gmetrn-Kravt, Handb. d. anorg. Chem. 7. Aufl., Bd. ¥. |. 
S. 758 und Bd, II, 2, 8. 600 u. 582. 

*) Geora Kronnart, Chem. Zbl. 1931, II, 3542. 
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waschen. Wahrend der Abscheidung des Kupfers wurde die Lésung 
alle 45 Minuten durchgeriihrt. Auffallend ist aber die im Vergleich 
m~ den Auflésungsversuchen in Salzsiure notwendige hohe Konzen- 
‘ration an Gift, um noch deutliche Effekte zu erreichen. Wahrend 
2) Millimol/Liter Gift die Auflésungsgeschwindigkeit des Aluminiums 
» Salzsiure auf etwa 0,10 herabsetzen, sind hier schon 5,3 Millimol- 
Liter erforderlich, um die Geschwindigkeit der Kupferabscheidung 
auf nur 0,97 herabzudriicken. Die Abscheidung des Kupfers auf dem 
\luminium ist ohne Giftzusatz mit einer kriftigen Wasserstoff- 
optwicklung verbunden, mit steigendem Giftzusatz wird die Wasser- 
stoffentwicklung langsamer und die Blaschen kleiner, ahnlich wie bei 
der Auflésung des Aluminiums in Salzsiure beobachtet. 

Vermeidet man einen Gehalt der Loésung an Chlorionen und fiigt 
ihr Gift hinzu, so kann man das Kupfer auf dem Aluminium in Form 
einer glatten festhaftenden Schicht miederschlagen. Die Abscheidung 
von Kupfer auf Aluminium ohne Gegenwart von Chlorion liBt sich 
nach CLASSEN?) erreichen, wenn man eine mit Schwefelsiure an- 
sesiuerte Kupfersulfatl6sung verwendet und in diese Aluminium- 
bleche bringt, die vorher in Sodalésung und in 1:10 verdiinnter 
Salzsiiture abgeaitzt wurden. Ohne Giftzusatz setzt hier eine Kupfer- 
abscheidung in schwammiger Form ein. Nach Giftzusatz in kleineren 
Mengen zu dieser Lésung und derselben Behandlung des Aluminiums 
schlagt sich das Kupfer in gleichmaBiger dichter Form langsam auf 
dem Aluminium nieder. Beispielsweise erhielt man mit Lésungen, 
die 0,2 Mol Kupfersulfat und 0,35 Mol H,SO, und ferner 1,2 oder 
5,0 Millimol/Liter Gift enthielten, gut verkupferte Aluminiumbleche. 
Die Sehicht haftete so fest auf dem Aluminium, daf man das ver- 
supferte Blech schmirgeln und polieren konnte. Es war sogar mog- 
lich, zwei verkupferte Aluminiumbleche mit gewéhnlichem Létzinn 
aneinander zu léten. Eine solche Létstelle war gegen Zug von guter 
Festigkeit, beim Biegen brach dieselbe allerdings, wobei sich das 
\upfer vom Aluminium trennte. 

Die Ursache fiir die glatte und langsame Ausscheidung des 
\upfers kénnte in einer Komplexsalzbildung des Kupfers mit dem 
Gift liegen, das sich an der Oberfliche des Aluminium angereichert 
hat. Wird eine Lésung von Kupfersulfat oder Kupferchlorid in eine 
memlich gesattigte alkoholische Giftlésung gegossen, so scheidet sich 
dabei sofort ein dunkelgriinlich gefirbter Stoff aus. Dieser ist 


') ALEXANDER CLASSEN, Quantitative Analyse, 8. u. 9. Aufl., 5. 309 und 
Chem. Zbl. 1900, I, 438. 


18* 
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unléslich in Alkohol und Ather. Beim Erhitzen verglimmt er und fir}y 
die entleuchtete Brennerflamme deutlich griinviolett wie ander, 
Kupfersalze. Die glatte Verkupferung des Aluminiums in Kupfer. 
sulfatlésung mit Giftzusatz laBt sich daher vielleicht ebenso dente) 
wie die Abscheidung anderer Metalle, die bei der Elektrolyse ay. 
ihren Komplexverbindungen bekanntermaBen ebenfalls in gut haftep. 
der, glatter Schicht erfolgt. Da nun auch schon eine Lésung ji 
nur 1,2 Millimol Gift/Liter zur glatten Verkupferung geniigt, die auf 
ein komplexes Molekiil 166 Kupferionen enthalt, — wenn nimlich 
im Komplex 1 Atom Kupfer mit 1 Giftmolekiil verbunden ist, 
so muB man wohl annehmen, daB das Gift in der Nahe des Aluminium. 
bleches angereichert wird und dort die vorhandenen Kupferionen 
zum Komplex bindet. Diese Anreicherung des Giftes am Aluminium 
kénnte in analoger Weise wie bei der gehemmten Auflésungs- 
geschwindigkeit durch Klektrolyse erfolgt sein. 


Minster (Westfalen), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. November 1934. 
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Uber ungesattigte Siliciumhydride 
Von Rogpert Scuwarz und Fritz Hernricn 


Wie wir vor eimger Zeit!) mitteilten, laBt sich durch hydro- 
lytische Zersetzung des Calciumgermanides CaGe ein ungesittigtes 
Germaniumhydrid, das Polygermen (GeH,), darstellen. Das Ver- 
halten dieser Verbindung, insbesondere ihre Fiahigkeit, durch Hydro- 
lyse oder Vercrackung die ganze Reihe der gesattigten Germanium- 
hydride zu hefern, war deswegen von besonderem Interesse, weil wir 
an der Verbindung als an einem Modell genaue Einblicke in den 
komplizierten Reaktionsverlauf der Silanbildung bei der Zersetzung 
von Magnesiumsilicid mit Salzsiure erhalten konnten. Unsere 
friher®?) entwickelte Theorie itiber diesen Reaktionsmechanismus 
uimmt als Zwischenstufe die Bildung eines ungesittigten Silicium- 
hydrides der Formel SiH, an und behauptet, daB die homologe Reihe 
der geséttigten Silane aus dem ungesittigten Hydrid durch Hydro- 
lyse unter gleichzeitigem Entstehen von Prosiloxan gebildet wurde. 

Nachdem wir in einer friiheren Arbeit*) bereits einige Studien 
uber das Caleciummonosilicid CaSi und die aus ihm entstehenden ge- 
sittigten Hydride angestellt hatten, erschien es winschenswert, die 
usher noch wenig geklirten Verhiltnisse iiber die Kxistenz un- 
gesittigter Siliciumhydride einer genaueren Bearbeitung zu 
unterziehen, hierbei, wenn mdglich, das fiir unsere Theorie be- 
deutungsvolle Polysilen (SiH,), zu isolieren und dessen [igen- 
schaften zu studieren. Wir haben auf zwei verschiedenen Wegen 
die Darstellung des Polysilens zu erreichen versucht, einmal durch) 
lie Zersetzung der gesittigten Silane durch elektrische Entladung, 
‘thermische Zersetzung und Bestrahlung mit ultraviolettem Licht, 
das andere Mal durch die Hydrolyse von Calciummonosilicid CaSi. 


') Paut Roven u. Ropert Scuwarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 
(1933), 295. 

*) Ber. 55 (1922), 3242; Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 321; 215 
(1933), 288. 

*) Ropert Scuwarz u. Paut Royeyx, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 
(1933), 288, 
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1. Das Verhalten der Silane in elektrischen Entiadungen 

Schon Ocrer!) hat festgestellt, daB unter dem EinfluB de, 
Funken- und der stillen elektrischen Entladung das Gemisch de, 
Silane unter Bildung eines gelbbraunen Beschlages zersetzt wird. 
Bei ihm 1aéBt das Verhiltnis von Silicium zu Wasserstoff auf un. 
gesittigten Charakter des entstehenden hochpolymeren Hydrides 
schheBen. Entsprechende Versuche, die wir mit den durch frak. 
tiomerte Destillation erhaltenen einzelnen Gliedern der homologey 
Reihe von SiH, bis Si,H, durchfiihrten, ergaben bei Anwendung der 
stillen Entladung im Ozonisator folgendes Bild: 

Das Monosilan wird unter Bildung von Wasserstoff, Disilay 
und Spuren hédherer Silane bei gleichzeitiger Abscheidung eines 
metallisch goldfarbenen Beschlages zersetzt. Die Entladung wurde 
solange fortgesetzt, bis alles Monosilan verbraucht war. Der zu- 
niichst gebildete Wasserstoff wurde gemessen und daraufhin mit 
Hilfe von 7°/jiger NaOH der feste Beschlag zersetzt. Der hierbei 
entwickelte Wasserstoff wird ermittelt und das in Lésung gegangene 
Silicium bestimmt. Das Verhiltnis Si: H war —1:1,2. Bei Ver. 
wendung von AuBenelektroden (Stanniolbeligen) im Abstand von 
etwa 5em bei 3 kV, d. h. bei gelinderer Einwirkung der elektrischen 
Kntladung erhéhte sich das Verhaltnis Si: H auf 1:1,4, dagegen 
sank es bei der Einwirkung der sehr kriaftig wirkenden elektroden- 
losen Ringentladung bis auf 1:1,2°). Bei der Zersetzung von T'ri- 
silan durch die stille elektrische Entladung erhielten wir ein Pro- 
dukt, das an der Luft leichter entziindlich war und bei dem das Ver- 
hiltnis Si: H 1: 1,69 betrug. Die Entstehung des Beschlages erfolg' 
mer sehr viel schneller und in besserer Ausbeute als beim Monosilan. 


2. Das Verhalten der Silane bei der thermischen Zersetzung 
Bei der thermischen Zersetzung von Silan tritt, wie schon 
\. Svock®) festgestellt hat, kein ungesittigtes Hydrid auf, vielmehr 
erfolgt hier der Zerfall unter Bildung von Silicium und Wasserstofi. 
Bei Verwendung hoéherer Silane treten neben diesen beiden Kom- 
ponenten auch noch héhere und niedere Silane auf. Wir konnten 
dieses Versuchsergebnis bestitigen. 


') Oatrer, Ann. chim. 20 (1880), 32. 

*) Die Versuche iiber die Einwirkung der elektrodenlosen Ringentladun: 
auf SiH, und CH, wurden in Gemeinschaft mit G. Finer ausgefiihrt und sind 
in der Dissertation Fitur, Frankfurt a/M. 1933 eingehend beschrieben. Hier 
wird auch mitgeteilt, daB bei der Zersetzung des Methans ein fester ungesattigte’ 
Kohlenwasserstoff mit dem Verhaltnis C: H = 1: 1,4 entsteht. 

®) A. Stock, Ber. 49 (1916), 111. 
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3. Einwirkung von ultraviolettem Licht 

Was die Wirkung des ultravioletten Lichtes auf Silane angeht, 
. behaupteten D. BertHetor und H. Gaupgecuon’) festgestellt zu 
yaben, daB Monosilan im Quarzrohr durch das Licht einer Queck- 
silberlampe augenblicklch unter Bildung von Nebeln und Abschei- 
jung brauner Flocken zersetzt wird. Diese Angabe kénnen wir nicht 
bestatigen. Wir fanden, daB bei der Bestrahlung der Silane mit 
uitraviolettem Licht im Quarzrohr innerhalb von 6—7 Stunden 
keinerlei Veranderung zu beobachten ist. Zur Anwendung kamen 
die reinen Ejinzelgheder einschheBlich der bei Raumtemperatur 
‘lissigen Homologen und das Gemisch aller Silane. 

Nach A. Stock und Mitarbeitern*) zerfallen die hdheren ge- 
siittigten Silane bei monatelangem Stehen im Tageslicht bei Zimmer- 
‘emperatur unter Abscheidung fester gelber Hydride, die in der 
Kilte gegen Wasser bestindig sind, in organischen Lésungsmitteln 
anléslich sind und durch Natronlauge leicht unter Wasserstoff- 
entwicklung zersetzt werden. Der entstehende Korper ist uneinheit- 
lich, spaltet beim Stehen im Vakuum noch dauernd selbstentzund- 
liches Siliciumhydrid ab und wird dabei irmer an Wasserstoff. Die 
Analyse verschieden alter Proben ergab SiHy.o, Sify 43, SiH, yp. 
Ahnliche feste gelbe Hydride wurden von Srock und Somresktr®) 
ius SiH,Cl und Kalium—Natriumlegierung erhalten. Bei der Um- 
setzung von Disilan mit Kalium-Natriumlegierung konnte ein 
Reaktionsprodukt erhalten werden, bei dem das Verhiltnis auf 
1: 1,7 stieg. 

Was die Kigenschaften der von uns im Elektrisator erhaltenen 
Zersetzungsprodukte betrifft, so handelt es sich um braune metallisch 
tlinzende Blattchen, die in Natronlauge leicht léslich sind. Sie er- 
weisen sich bestindig gegen 30°/,iges Hydroperoxyd und Kalium- 
permanganatlosung. Irgendwelche Lumineszenzerscheinungen, wie 
sie von H. Kaursky*) und von A. Strock®) bei der Oxydation un- 
Jesittigter, aber zweifellos weniger stark polymerisierter Verbin- 
lungen ahnlichen Charakters festgestellt wurden, konnten bei der 
“inwirkung dieser Oxydationsmittel nicht beobachtet werden. Bein 
\ufbewahren geben sie langsam gesittigte gasfoérmige Siliciumhydride 


') D. Bertueiot u. H. Gaupecuon, Compt. rend. 156 (1913), 1243. 
*) A. Stock u. Mitarbeiter, Ber. 56 (1923), 1659. 

*) A. Stock u. K. Somreski, Ber. 54 (1921), 524. 

*) H. Kautsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 229. 

*) A. Srock u. K. Somresxi, Ber. 56 (1923), 250. 
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ab und werden dabei wasserstoffirmer. Bei der Vercrackung ey. 
vab sich das folgende in der Tabelle 1 zusammengestellte Bild: 


Tabelle 1 
Vercrackung des Hydrides SiH, ¢s 





— 














I. Langsame | I'. Schnelle 
Temperatursteigerung | Temperatursteigerun, 

i ee er > 402,4 mg §04,0 mg 
Gewichtsverlust ...... 54,3 mg (13,49°/,) | 126,1 mg (25°%/,) 
Bildung von H, ......: 4,25 mg  Spuren 
Rest an Silanen ae ees 50,0 mg 126mg 
UP co ct et et ye 22,5 mg (45,0°/,) | 55,4 mg (43,9°,,) 

» Ms s oS SS 15,3 mg (30,6°/,) 20,9 mg (16,7°/,) 
Si,H, und hoher. . . . . . | —‘12,2mg (24,4°/) 49,8 mg (39,5°,) 
Verecrackungsriickstand . . . Si: H = 1: 0,03 Si: H = 1: 0,02 


Zur Anwendung gelangte ein Hydrid der Formel Sil, 6. Er- 
lntzt wurde bis 420° im IL. Versuch mit langsamer ‘l'emperatur- 
steigerung, wobei viel Wasserstoff und wenig Silane entstehen, im 
Ll. Versuch mit schneller Steigerung der Temperatur, wobei kaum 
Wasserstoff, dagegen viel Silane und zwar besonders die hdéheren 
vebildet wurden. 

Gegenuber hydrolytischen Einfliissen erwies sich das Produkt 
sehr resistent. Mit 6 n-Salzsiiure in einer Bombe bis auf 250° erhitzt, 
zeigte sich nur eine sehr schwache Wasserstoffentwicklung, die au! 
eine geringfigige Zersetzung, etwa nach SiH, + 2H,O0 = SiO, + 3H, 
verlaufen dirfte. Kein anderes Ergebnis wurde mit Chlorwasser- 
stoff in Isoamylither und gew6hnlichem Ather erzielt. 


4. Darstellung des Polysilens aus Caiciummonosilicid 

Da im Sinne der in der Kinleitung gemachten Ausfiihrungen das 
Hauptziel unserer Untersuchung die Isolierung eines ungesiattigter 
Hydrides der Zusammensetzung SiH, bei der salzsauren Hydrolyse 
der Silicide bildete, verfolgten wir nunmehr den am niachsten liegen- 
den und eindeutigsten Weg, nimlich die hydrolytische Zersetzung 
des Calciumsilicids CaSi. Dies erschien besonders im Hinblick aut 
die bereits gegliickte Darstellung des Polygermens (GeH,), aus Cae 
aussichtsvoll. 

Das Calciumsilicid, dessen Existenz von L. W6u LER!) bereit> 
vor lingerer Zeit nachgewiesen worden war, wurde folgendermafe 
bereitet: Ein Gemisch von kristallisiertem Silicium (Praparat Merck), 
in der Kugelmiihle aufs feinste gepulvert, und Calciumspinen 1 
Verhiltnis 2,5 — 8Ca:1Si wurde im Hisenschiffehen im Vakuum 11 





') L. WOuier, Z. anorg. u. allg, Chem. 120 (1921), 52. 
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nen auf 1050° erhitzten Roéhrenofen geschoben und hierin bis zum 
\ufglihen, das nach etwa 30 Sekunden einsetzte, gehalten. Das 
Produkt hatte die Zusammensetzung Casi 46,1°/,, iiberschiissiges Ca 
{9,2°/,, FeSi 4,7°/,. Es gab mit Salzsiiure keinen gelbgriinen Boden- 
kérper (Siloxen), war also frei von CaSi,. 5g des Silicids wurden in 
einer geeigneten Zersetzungsapparatur in CQ,-Atmosphiire im Laufe 
einer Stunde in 300 em’ mit gasf6érmigem Chlorwasserstoff gesiittigten 
absoluten Alkohol eingetragen. Die Fliissigkeit wurde hierbei leb- 
haft gerihrt und von auBen mit Wasser gekiihlt. Nachdem die 
Wasserstoffentwicklung beim Stehen tiber Nacht beendet war, wurde 
Jer braungefarbte Bodenkérper von der itiberstehenden Loésung ge- 
trennt und unter COQ,-Atmosphire zuerst mit eiskaltem absolutem 
\Ikohol, dann mit absolutem Ather bis zum Verschwinden der Chlor- 
reaktion ausgewaschen. Die tiberstehende Lésung war frei von Sili- 
cium, enthielt also keine gelésten Silane, dagegen das gesamte 
Calcium als Caleiumehlorid. In aitherfeuchtem Zustand ist der Boden- 
kérper in Kohlendioxydatmosphire haltbar, an der Luft entziindet 
er sich in trocknem Zustande und gibt ein graues aus Siliciumdioxyd 
und Kisensilicid bestehendes Verbrennungsprodukt, zugleich auch 
einen weiBen Rauch von Siliciumdioxyd. Beim Schiitteln mit Wasser 
entsteht nach einiger Zeit der bereits von Wo6nLer und KaursKy 
heobachtete gelbe Korper. Mit verdiinnten Mineralsiiuren tritt lang- 
same, mit konzentrierten etwas schnellere Kntwicklung von Wasser- 
stoff auf. Mit konzentrierter Schwefelsiure erfolet gelegentlicl) 
explosionsartige Reaktion. Konzentrierte Salpetersiiure zersetzt ihn 
unter Feuererscheinung und Bildung von Siliciumdioxyd. In ver- 
dimnten Laugen ist der K6érper sehr leicht unter Wasserstoffentwick- 
lung zu zersetzen, hierbei bleibt Eisensilicid zuriick. Die Analyse 
wurde im Sinne der von Kautsky angegebenen Methode?) ausgefiihrt. 

Beispiel: a) H,-Bestimmung: 

Einwaage: 77,3 mg; mit NaOH entwickelt: 94,8 ¢m* Wasserstoff (16°, 
734mm) = 7,77 mg H, entsprechend 83,5°/, des theoretischen Wertes fiir Sill,. 

b) Si-Bestimmung: 

Einwaage: 174,5 mg ergeben 215,6 mg SiQ,. 

Beim Abrauchen mit FluSsiure bleibt eim Riickstand (Hedi) 
von 2,4mg. Im Filtrat der SiO,-Fallung sind noch 5,9 mg Fe,O, 
uachzuweisen, die 4,4mg SiO, (berechnet als FeSi) entsprechen. 
Mithin kommen auf 174,5 mg Einwaage 208,8 mg SiO, entsprechend 
47,55 mg Si. 77,3 mg Einwaage entsprechen 43,2 mg Si und 46,3 mg 


') H. Kautsky, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 213. 
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SiH,. Diese muBten 9,31 mg H, entwickeln. Das Verhiltnis Si: } 
im Bodenkorper ist 1: 1,67. 

Andere Analysen ergaben ebenfalls stets em um 1; 1,67 hegen- 
des Verhaltnis. Die Abweichung von dem theoretisch zu erwartenden 
Werte 1:2, also der Formel SiH,, beruht auf der gleichzeitigen Bil- 
dung von Prosiloxan (SiH,O), die auf das bei der Reaktion ent- 
stehende Wasser zuriickzufiihren ist. Es zeigte sich nimlich, daB in 
der alkoholischen Salzséiure infolge der wasserabspaltenden Wirkung 
des entstehenden Calciumchlorids eine Veresterung unter Bildung 
von Athylehlorid und Wasser einsetzt. Dieses Wasser oxydiert einen 
‘leil des Silens, wobei Wasserstoff frei wird. Hiermit erklart sich 
auch die Tatsache, daB& die Wasserstoffentwicklung bei der Zersetzung 
von Calciumsilicid mit absoluter alkoholischer Salzsiure auch nach 
15 und mehr Stunden noch nicht vollstaéndig aufhort. 

Um diese Zersetzung des Silens durch Wasser ganz oder 
wenigstens auf ein Mindestmaf herabzudriicken, wurde in einer an- 
deren Versuchsreihe die Umsetzung mit 100°/,iger Schwefelsaure, 
iitherischer Salzsiure und absolutem LEisessig durchzufiihren ver- 
sucht. Hierbei zeigte sich, daB 100°/,ige Schwefelséure nach einigen 
Minuten, sobald die anfingliche Wasserstoffentwicklung nahezu auf- 
gehért hatte, eine auBerordentlich heftige Explosion herbeifihrte, 
wihrend mit atherischer Salzsiure auch nach 24 Stunden keine Zer- 
setzung des Silicids festzustellen war. Huiergegen fiihrte die Zersetzung 
mit absolutem Kisessig zu einem Reaktionsprodukt SiH, ... Der 
Bodenkoérper zeigt die gleichen Reaktionen wie der mit alkoholischer 
Salzsiiure erhaltene. Da das bei der Reaktion gebildete Calcium- 
acetat in Eisessig unléslich ist, bleibt es dem Bodenkoérper bei- 
vemengt, so daB er in diesem Falle eine graubraune Farbe annimmt. 

Analysenbeispiel: a) H,-Bestimmung: 

Einwaage: 913,6 mg; 80cm* (23°, 754mm) = 6,58mg H, = 91,5°/, des 
theoretischen Wertes fiir SiH,. 

b) Si- Bestimmung: 

Kinwaage: 1,2058 g ergeben 100,7 mg SiQ,. 

Beim Abrauchen mit FluBsiure bleibt ein Riickstand (Fei) von 
22mg. Im Filtrat der Kieselsiurefillung wurden 5,7 mg FeO, ge- 
funden, die 4,3 mg SiO, entsprechen. Es kommen auf 1,2053 ¢ 
94,2 mg SiO, und auf 0,9136 g Einwaage 71,4 mg Si0,=35,8 mg Sill,. 
Kkrgebnis: Si: H = 1:1,83. Eine zweite Bestimmung ergab das Ver- 
hiltmis 1:1,81. Die Tatsache, daB das Verhaltmis Si: H =1:* 
auch hier nicht ganz erreicht wird, ist so zu erkliren, da8 die geringen 
im Kisessig noch enthaltenen Mengen von Wasser eine Reaktion mu! 
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dem Hydrid unter Bildung von Prosiloxan eingehen. Immerhin 
iiBt das erreichte Verhaltnis keinen Zweifel an der Zusammen- 
.etzung des Polysilens als SiH,. Als weiterer Beweis fiir die Richtig- 
eit dieser Formel sei noch folgender Versuch angefiihrt: 

Wir verfolgten den quantitativen Verlauf der Zersetzung von 
CaSi in absoluter alkoholischer Salzsiure. Hier verliuft im Gegen- 
satz zu Eisessig die Reaktion sehr schnell, und es war nach der 
Gleichung CaSi + 2HC] = CaCl, + SiH, nur soviel freier Wasser- 
stoff zu erwarten, als dem wberschiissigen Calcium entspricht. Da 
man bei der gleichen Versuchsanordnung, wie oben beschrieben, 
deutlich den Zeitpunkt erkennt, an dem das iiberschiissige Calcium 
versetzt ist und die nur noch sehr schwache Wasserstoffentwicklung 
einsetzt, die auf die Hydrolyse des Polysilens zuriickzufiihren ist, 
konnte auf dieser Grundlage die gefundene mit der berechneten 
Wasserstoffmenge verglichen werden. Es wurden wiihrend 15 Minuten 
653,2 mg CaSi in absoluter alkoholischer Salzsiure eingetragen und 
205 em® (23°, 751 mm) Wasserstoff = 16,75 mg H, erhalten. Die auf 
Grund der Analyse des Ausgangsmaterials (49,2°/, iiberschiissiges Ca) 
zu erwartende Menge H, betrigt 15,99 mg. In einem anderen Versuch 
wurden statt der berechneten Menge von 29,0 mg H, 30,2 mg ge- 


funden. 
"" 5. Eigenschaften des Polysilens 


Im Vordergrund des Interesses stand fiir uns die Frage, ob das 
Polysilen befahigt ist, unter Bildung der gesittigten Silane zu zer- 
fallen. Dies ist bei der Vercrackung in der Tat der Fall. Das 
Hydrid wurde bei diesen Versuchen wiederum durch Zersetzung des 
Calcrumsilicids mit alkoholischer Salzsiure dargestellt, um eine 
Stérung der Vercrackung durch das bei dem Arbeiten mit Eisessig 
entstehende Caleciumacetat zu vermeiden. Das Ergebnis, wiederum 
einmal bei langsamer, das andere Mal bei schneller ‘lemperatur- 
steigerung bis auf 380°, ergibt sich aus der nachstehenden Tabelle. 


Tabelle 2 
Vercrackung des Polysilens 











— ————--- ——___ 


Il. Schnelle 
Temperatursteigerung 


1. Langsame 
‘Temperatursteigerung 


Kinwaage ...... 484,1 mg 474,4 mg 
(rewichtsverlust . . . 75,7 mg = 15,6°%/, | 70,2 mg 14,8°/, 
Bildung von H, . . . 2,7 mg | Spuren 
. eae 73 mg = 15,1°%, | 70,2 mg 
Davon SiH, .... . 17,83 mg = 24,4°/, 27,38 mg — 39,0°/, 
os ie x 6,84mg = 9,1°/, 11,06 mg = 15,8°/, 
“gH und hoéher .. . 48,33 mg = 63,8°/, 31,76 mg = 45,2°/, 
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Beim Vergleich der Resultate fallt auf, daB bei schneller Tempe- 
ratursteigerung die Ausbeute an Mono- und Disilan héher wird au 
Kosten der hdheren Silane, d.h. die Ketten brechen in kleinery 
Bruchstiicke auseinander, ohne daB Wasserstoff frei wird. 

Bei dem analogen Germaniumhydrid (GeH,), liegen die Ver- 
hiltmisse ihnlich. Hier tritt sogar bei schneller Temperatursteigeruny 
ein explosionsartiger Zerfall ein. Wir haben in Tabelle 3 die Er- 
gebnisse der Vercrackung der ungesittigten Hydride des Siliciums 
und Germaniums einander gegenibergestellt und zwar unter Be- 
rucksichtigung sowohl des Silens aus Calciumsilicid, als auch des 
bei der elektrischen Entladung gewonnenen Produktes Sih, ¢g. Das 
wus dem Silicid gewonnene Silen gibt erheblich bessere Ausbeute an 
hdheren Silanen, woraus zu schlieBen ist, daB die Ketten linger sind, 
da sie leichter in groBe Bruchstiicke zerfallen. Abgesehen vom 
Polymerisationsgrad aber sind die Ausbeuten an Silanen in hohem 
MaBe von déuBeren Bedingungen, namlich der Geschwindigkeit der 
lemperatursteigerung und dem mehr oder weniger schnellen Weg- 
fuhren der Silane aus dem Gebiet der hohen Temperatur abhiangig. 


Tabelle 5 





Gesamt- | Gesamtaus- 'Davon SiH, Si,H, bzw. Hohere Sila: 


gewichts- |beute an Silan ‘ " bzw. Ger. 
verlust bzw. German) bzw. ~— | GeaH, | ‘Mane 
i St. 1. edt © | @ b a | b a b 
| | a cane ' — . . 
in °/, | in °/, | in Te... Se *. ee in °%, 
| —— | an —. 
(SiH, ¢)s aus | | | 
CeaSi ....| 16,6 14.8 15,1 | 14,8 | 24,4 | 39,0 9,1 15,8 63,5 45. 
(SiH, ¢)x aus Si- | | | | 
lanen durch | | | | ' 
Entlad. .. . 13,5 | 25 | 12,4 | 25 45 43.9 | 30,6 | 16,7 24.4 395 
(GeH,),") . . . | 15,3 |Explo-- — | — 38,7 | — | 316 | — ‘~10 
- sion | 


i 
‘ 


a langsame. b schnelle Temperatursteigerung 


Wihrend sich bei der Vercrackung das SiH, und das Gell, 
prinzipiell gleich verhalten, tritt ein bemerkenswerter Unterschied 
bei der Reaktion mit waBriger Salzsiure zutage. Wir erwarteten, 
da8 das Siliciumhydrid in gleicher Weise wie das Germaniumhydrid 
mit Séuren unter Bildung der normalen Silane reagieren wiirde, 
muBten jedoch feststellen, daB weder unter normalem Druck in der 

1) Nach P. Royen u. R. Scuwars, Die Eigenschaften des Polygermens. 
Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 308. 
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sjedehitze, noch bei gesteigerter Temperatur im Bombenrohr bis auf 
0° eine derartige Umsetzung erfolgte. Es entstanden hierbei viel- 
mehr stets betrachtliche Mengen von Wasserstoff. In Uberein- 
stimmung mit diesem Befunde steht, daB auch der bei der Zer- 
.etzung von Magnesiumsilicid Mg,Si entstehende Bodenkérper, der 
nach unseren friiheren Untersuchungen!) ebenfalls das Hydrid 
(SiH,), enthalt, von Salzsiure kaum oder gar nicht angegriffen wird. 
Die beobachtete lebhafte Wasserstoffentwicklung muB auf einer 
Hydrolyse nach SiH, + 2H,O = SiO, +3H, beruhen. Diese Re- 
aktion ist wieder einmal ein Beweis dafiir, daB in der Chemie des 
Niliciums alle Reaktionen das Bestreben haben, unter Bildung des 
stabilsten Endproduktes, namlich des Silicitumdioxyds, zu verlaufen. 
Beim Germanium verliuft die entsprechende Reaktion dank der 
Existenz der Germanium(2)-Verbindungen nach der Gleichung 
(GeH,), = GeCl, + GeH, + Ge,H, +...H,. Hier wird also der 
Wasserstoff nur teilweise frei, wihrend der Rest zur Selbsthydrierung 
der GeH,-Gruppen verbraucht wird. Dieser Vorgang wird beim Sili- 
cium in wibrigem Medium vollkommen durch die Oxydationsreaktion 
zurickgedringt. Lediglich dann, wenn das Polysilen in statu nascendi 
in medrigmolekularer Form vorliegt, entstehen nach unserer Fest- 
stellung (nimlich aus CaSi mit waBriger Salzsiure) die gesittigten 
Silane, deren Bildung durch das von uns friher aufgestellte und 
experimentell begriindete Reaktionsschema (SiH,), + H,O = SiH, 
+ SiH,O zu erkliren ist. 


Zusammenfassung 


|. Bei der Zersetzung der gesiittigten Silane in der stillen und 
in der elektrodenlosen Ringentladung entstehen hochpolymere feste 
Hydride von ungesittigtem Charakter, deren Zusammensetzung je 
nach den Versuchsbedingungen zwischen SiH, , und SiH, , schwankt. 
ie Eigenschaften dieser Hydride werden beschrieben. 

2. Kin als einheitlicher Korper anzusprechendes Hydrid der 
Normel (SiH,),, das Polysilen, wird bei der Zersetzung von Cadi 
durch Eisessig oder absolute alkoholische Salzsiiure erhalten. Die 
\erbindung besitzt hellbraune Farbe, ist an der Luft selbstentziind- 
lich und wird durch Mineralsiuren unter Entwicklung von Wasser- 
stoff ohne Bildung gesittigter Silane zersetzt. Lebhafter erfolgt 
(iese Zersetzung mit Alkalilauge. Beim Erhitzen im Vakuum (Ver- 


') R. Scnwarz u. Tu. Hoerer, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 321. 
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crackung) entsteht aus ihm die Reihe der gesiattigten Silane. [De 
Verlauf dieser Reaktion wird quantitativ verfolgt. Bei der Hydro. 
lyse des Calciummonosilicids in waiB8rigem Medium entsteht di: 
Reihe der gesittigten Silane. Bei dieser Reaktion tritt das Silen jy 
niedrigmolekularer Form als Zwischenglied auf. 

3. Es wird das Verhalten des Polysilens mit dem des Poly. 
germens (GeH,), verglichen und auf einen charakteristischen Untey- 
schied zwischen der Silicium- und Germaniumverbindung hin. 


vewlesel. 


Kénigsberg (Pr.), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Dezember 1934. 
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Uber Polysduren 


Von E. H. Rresenretp und M. Tospranx 
Mit 46 Figuren im Text 


In der Lehre von der Konstitution der Iso- und Heteropoly- 
siuren und ihrer Salze hat man es bisher meist bewuBt vermieden, 
Kinzelheiten iiber die Atomanordnung in der Molekel anzugeben in 
dem Bedenken, damit den Boden der Erfahrungstatsachen zu ver- 
lassen. Hiervon ist zum ersten Male Paurnine!) abgegangen, der eine 
tegel aufstellte, die gestattet, ins einzelne gehende, plastische Bilder 
von der Anordnung der Atome zu geben. 

Er ging von der Vorstellung aus, daB die Saéurebildner aller 
lso- und Heteropolysiuren positive lonen sind, die von so vielen 
negativ geladenen Sauerstoffionen umgeben sind, dai die Gesamt- 
ladung jedes Bausteins, der im folgenden Anionenradikal oder 
kurz Radikal genannt wird, negativ ist. Die Anionenradikale sind 
entweder, entsprechend der Koordinationszahl 4, Tetraeder oder, 
entsprechend der Koordinationszahl 6, Oktaeder. Wiirfel, die durch 
die Koordinationszahl 8 bedingt sein wiirden, sind als Anionen- 
radikale bisher nicht beobachtet worden. Im Kern jedes Radikals 
steht das Stammion, an allen Ecken der Radikale sitzen Sauerstoff- 
ionen. Diese Anionenradikale lagern sich zu Gruppen, Ringen 
oder Bandern zusammen, welche die Polysiureanionen bilden. 
Die Pautrna’sche Regel besagt nun, dab diese Zusammenlagerung 
wegen der starken elektrischen Ladungen der Radikale immer nur 
an den Ecken der Radikale erfolgt, aber niemals so, daB sich Kanten 
oder Flaichen beriihren. 

Diese Regel, die sich bei der Aufklarung der Konstitution der 
Polysilikate aufs beste bewahrt hat, wird den folgenden Betrach- 
tungen zugrunde gelegt. Verworfen aber wird das von PAULING in 
die chemische Konstitutionslehre neu eingefiihrte Kafigprinzip, die 
Annahme, daB eine Anionengruppe frei in einem Kifig von Neu- 
tralgruppen schweben kénne. Dieses Bild ist der Elektrostatik 


-_-——_——— 


') L. Paviinc, Journ. Am. chem. Soc. 51 (1929), 1010 u. 2868. 
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entnommen, in der es allerdings méglich ist, eine elektrisch geladene 
Kugel in der Mitte symmetrisch gebauter Systeme schwebend zy 
erhalten. Analoge Atomanordnungen waren in der Chemie vielleich; 
moghch. Die Tatsache aber, daB bisher weder in der anorganischey 
noch in der organischen Chemie Falle bekannt geworden sind, dic 
sich durch dieses Bild besser als in der bisherigen Weise erklirey 
lassen, spricht gegen diese Annahme. Auch der Molekelbau dey 
wenigen Polysiiuren, zu deren Erklarung Paunrne das neue Bild ge- 
schaffen hat, kann durch die gelaiufigen Vorstellungen befriedigen 
beschrieben werden. 

Bei der Aufstellung von Konstitutionsformeln fiir die Polysiiurey 
unter Befolgung der Pautina’schen Regel liegt eine groBe Schwierig- 
keit darin, daB es unbestimmt gelassen ist, ob Tetraeder oder Okta- 
eder die Radikale der Polyséiureanionen bilden. Ein planloses Pro- 
bieren ist unbefriedigend, da es immer im Ungewissen laBt, ob nicht 
von den zahlreichen Aufbaumdglichkeiten zufillig die wahrschein- 
lichste ubersehen wurde. 


Ks wurde daher nach einem einfachen Verfahren gesucht, das 
aus der Formel des Anions ohne weiteres die méglichen Anordnungen 
zu berechnen gestattet. Dann ist es in den meisten Fallen eine 
leichte Aufgabe, aus diesen die einfachste und damit wahrschein- 
lichste Anordnung herauszusuchen. 


Diejenigen Punkte, an denen 2 Radikale zusammenstoBen, an 
denen also O-Atome stehen, die zwei Anionenradikalen gemeinsam 
sind, heiben Bindestellen. Nennt man die Zahl der Stammionen 
im komplexen Anion m, die Zahl der Sauerstoffionen 0, die Zab 
der Oktaeder @ und die der Bindestellen b, so ist die Zahl der 
‘Tetraeder im Komplex m— a. Ferner besteht, wie man leicht ein- 
sieht, die Beziehung 

ba +4(m—a)—b=o0, 
Qa—b=o—4m. 
Setzt man 
4m—o C, 
so wird 


HL, Seeded b= 2a+e. 


») 


Fir 6 bestehen noch folgende vier Bedingungen. Damit 10 
obiger Gleichung a nicht negativ wird, muB 


OC, 


2 
a 
‘a 

ef 
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und damit tberhaupt ein Zusammenhang der Radikale im Anion 
moglich ist, muB 
b=m—1 


ein. Dies ist die untere Grenze. Die obere Grenze von b ist durch 
die Zahl der Bindestellen in der dichtesten Kugelpackung gegeben. 
Rrsetzt man alle Anionenradikale durch Kugeln gleichen Durch- 
messers und bezeichnet die Zahl der Bindestellen bei der dichtesten 
Kugelpackung dieser Kugeln mit p, so ist 
bsp. 

Endlich muB, wenn o gerade ist, auch b gerade und, wenn o ungerade 
ist, auch b ungerade sein, also 


b=o—2n, 


wobei n jede ganze Zahl sein kann. Dadurch ist die Zahl der moglichen 
Werte fiir b und damit auch die der méglichen Werte von a so ein- 
veschrinkt, daB man alle noch verbleibenden Moéglichkeiten leicht 
iiberblicken kann. Die Zahlenwerte fiir m, 0, a, b und ¢ werden im 
folgenden als die Kennzahlen der Polysiureanionen bezeichnet. 
Zur schnellen und iibersichtlichen Beschreibung der so ge- 
fundenen Konstitution erwies sich eine flaichenhafte Darstellung 
giinstig, bei der fiir die Anionenradikale die folgenden Symbole ver- 
wandt wurden. Die Tetraeder |[H#O,|, wobei E jedes beliebige Element 


sein kann, werden durch A und die Oktaeder | /O,| durch Mi wieder- 


gegeben. Das gleichseitige Dreieck deutet die Grundfliche und der 
Punkt in der Mitte die Spitze des Tetraeders an. Vom Oktaeder 
ist die Grundflache, auf der beiderseits die vierseitigen Pyramiden 
aufsitzen, und die Achse, welche die Spitzen der Pyramiden ver- 
bindet, soweit sie nicht durch die Grundfliche verdeckt ist, aus- 
gezeichnet. Der dicke Strich soll die Vorderkante des Okta- 
eders kennzeichnen. SchlieBen sich mehrere Oktaeder mit ihren 
(diagonal gegeniiberliegenden Ecken zu einem Ring zusammen, so 


werden die Oktaeder CT gezeichnet, wobei die beiden dicken Linien 


die an der AuBenseite des Ringes und die beiden diinnen Linien die 
an der Innenseite des Ringes liegenden Oktaederkanten bedeuten. 
Damit sich die Anionenradikale bei flichenhafter Darstellung nicht 
iberdecken, wird das Bild, wenn erforderlich, auseinandergezogen, 
und es werden die sich im Modell beriithrenden Ecken durch .... . 
verbunden. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 19 
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Im folgenden wird zunichst diese Berechnungs- und Zeichnungs. 
art an eigen Beispielen erklart. 

Dichromate: Anion [Cr,0,]}-"; Kennzahlen m= 2, 0 —7 
a=0, b=1, c=1 (Fig. 1). 

6 Molybdo-Perjodate: Anion [JMo,0,,|-*; Kennzahlen m—7. 
o0=24,a=1, b=6, c=4 (Fig. 2). Fir b=8, 10 oder 12 ¢,. 























Fig. 1 Fig. 2 


halt man keine oder keine symmetrische Konstitution. 

Konstitutionsformel: [J(MoO,).|-’. 

12Molybdo-Phosphate: Anion [PMo,.04.|-¥"; Kennzalilen 
m=138, o= 42, a=1, 6=12, c= 10 (Fig. 3). Fir = 14, 16, 
IS... erhailt man keine oder keine so symmetrische Konstitution. 

Konstitutionsformel: [P(Mo,O0,),|~™™. 

Durchmustert man nach diesen Gesichtspunkten die Zusammen- 
setzung und Eigenschaften der Iso- und Heteropolysiuren und ihrer 
Salze, so sieht man, daB sich ihr Aufbau ganz unabhangig von der 
Wertigkeit der Saéurebildner durch die gleichen Konstitutionsbilder 
beschreiben laBt. Diese sind in den meisten Fallen so regelmiafig, 
daB kaum ein Zweifel sein kann, daB die gefundene Konstitution dic 
richtige ist. In eimigen Fallen, in denen verschiedene Konstitutions- 
bilder etwa die gleiche Symmetrie aufweisen, sind auch Isomericen 
bekannt. Daneben gibt es Fille, in denen mehrere Atomgruppierunge! 
moglich erscheinen, aber bisher keine Isomerieerscheinung aufgefunden 
wurde. Auch laiBt sich aus der Analogie mit anderen Elementen dic 
Existenz vieler Polysiuren voraussehen, die bisher nicht dargeste!!! 
sind. Gerade auf diese Punkte, in denen, wenn die Grundlage richtig 
ist, die weitere Forschung ansetzen muB, wird besonders aufmerksam 
gemacht werden. Hingegen darf man nicht erwarten, daB diese rein 


systematischen Betrachtungen in den zahlreichen Fallen, in denen, 


besonders bei den Isopolyséiuren, die Formulierung strittig ist, einen 


Ausschlag zugunsten der einer Oder anderen Formel erbringen kénnen. 


4 
&. 
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3 wird daher in solchen Fallen fur jede der experimentell hinreichend 
vestiitzten Formeln das Konstitutionsbild aufgestellt. Einen wesent- 
lichen Beitrag zur spiteren Entscheidung bringen die folgenden Be- 
trachtungen immerhin in den Fallen, in denen eines der strittigen 
Konstitutionsbilder sehr unsymmetrisch ausfallt. 


i. Polysduren aus Tetraeder-Gruppen 


Bei den am einfachsten zusammengesetzten Siuren ist die 
hier vorgeschlagene Konstitutionsformel schon ziemlich allgemein 
angenommen. Diese Saéuren sind nur deshalb mit aufgenommen, 
damit deutlich wird, daB die obige Regel auch fiir diese einfachen 
Verbindungen gilt. 

Die Pyrosiuren und die ihnen analog zusammengesetzten Hetero- 
polysiuren bilden ein Doppeltetraeder (Fig. 1), denn sie haben, 
wie schon §$. 290 angegeben wurde, die Kennzahlen m = 2, 0 = 7, 
a = 0,b =1,¢ =1. Hierher gehéren die Salze der folgenden Siéuren: 


H,{$,0;], H,[Se,0,], H,{Se0,(SO,)], H,{Se0,(CrO,)], H,{'Le,05), 

H,{Cr,0;], He{Mo,0,], H,[U,0,], H,[P0,(SO,)], H,{P0,(Se0,)], 

H,{[PO,(MoO,)], H,[P,0,], H,{As,0,], H,[Sb,0.], H,{V.0,), 
H,{Ta,0,], H,[Nb,0,], H,{Si,0,]. 


sei diesen Komplexsiéuren ist nur diese eine Anordnung mdglich. 
Die ihnen eigentiimliche Atomgruppierung, das Doppeltetraeder 
K,O,|, ist ein in zahlreichen Polysiureanionen vorkommender 
Radikalkomplex. 

Wird das Anion aus 3 Tetraedern gebildet, so bestehen 2 Kon- 
stitutionsméghchkeiten, fiir die Beispiele bekannt sind. Die 8 Tetra- 
eder kénnen durch 2 Bindestellen verkniipft sein (Fig. 4), dann 


; /- 
\/7 fa AD 


Fig. 4 Fig. 5 








lauten die Kennzahlen: m = 3, 0 = 10, a=0, b=—2, c=2. Bei- 
spiele fiir diese Anionenkonstitution sind die Salze (Me bedeutet ein 
einwertiges Metall): Me,{Cr,0,9], Mes{Mo,0,9], Me,{ PO,(MoO,)9], 
Me,{ AsO,(CrO,4)o], Mes{P30.9], Meg{SizOi9]. Auch diesen Radikal- 
complex, das Dreifachtetraeder [E,0, |, werden wir in einigen 
kompliziert zusammengesetzten Polysiuren wiederfinden. Die zweite 
Anordnungsmoéglichkeit ist die, daB die 8 Tetraeder einen Ring 


‘ 


vilden (Fig. 5). Dann hat das Anion die Kennzahlen m = 3, 0 = 9, 


19* 
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a=0, b =8, c =8. Diese Konstitution haben die Salze Me,{V,0,), 

Mei Si,0,], Me,{ ZrO,(S,0,)]. 9 
Bei den aus 4 Tetraedern aufgebauten Anionen sind 3 sym. F- 

metrische Anordnungen moglich. Betragt die Zahl der Bindestellen 3. 

so kénnen die Tetraeder entweder eine 4-gliedrige Kette bilder 

(Fig. 6) oder um ein in der Mitte stehendes Tetraeder herumgelager: 

sein (Fig. 7). Beiden Anordnungen entsprechen die Kennzahlen m = 4. 

o = 138, a=3, b=38, ¢c =8. Bei den Salzen der 3 Molybdo-Arsen. 

sure H,{AsO(MoO,),] und der 3Chromo-Titanséure H,{TiO(CrO,),) 


\/ 
ae rhe 


Fig. 6 Fig. 7 





kann kein Zweifel bestehen, daB die drei gleichen Mo- bzw. Cr-Tetra- 
eder um das As- bzw. Ti-Tetraeder herum gruppiert sind, daB also 
die Konstitution dieser Salze der Fig. 7 entspricht. Die ketten- 
formige Anordnung der Tetraeder (Fig. 6) liegt sehr wahrscheinlich 
bei den Salzen der 2Sulfo-2Phosphorséure H,[P,0,(SO,)o|, der 
2Sulfo-2Arsenséure H,{As,O0;(SO,).] und der 2Sulfo - 2 Jodsiure 
H,| JgO;(S0,).| vor. Denn bei diesen Sauren sind je 2 Tetraeder 
zweier verschiedener Stammionen im Saureanion vorhanden. 

Jede der 3 Séuren kénnte in 3 isomeren Formen vorkommen, je nachdem 
ob beide SO,-Radikale, ob ein SO,-Radikal oder ob kein SO,-Radikal an den 
Enden der Kette stehen. Wahrscheinlich ist nur die Anordnung bestandig, bei 
der die beiden SO,-Radikale die Enden der Kette bilden. Denn da die Schwefel. 
atome +- VI, die anderen Atome aber + V Ladungen haben, so besitzen bei 
dieser Konstitution alle 4 Tetraeder die gleiche Ladung — I. Als Beispiel diene 
die 2Sulfo-2Phosphorséure. Die Sauerstoffatome verteilen sich dann in folgender 
Weise auf die 4 Tetraeder: SOg1,, PO,, PO,, SOg1;,. Standen aber die Schwefel- 
atome in der Mitte, so besiBen, da die 4 Tetraeder dann gebildet wiirden von 
PO31,, SOs, SO,. POgst,, die Endtetraeder die Ladung — II und die mittleren 
Tetraeder aber die Ladung 0. Stande nur 1 SO,-Radikal am Ende der Kette, so 
ware die Ladungsverteilung noch ungleichmaBiger, denn die 4 Tetraeder waren 
dann SOg31,, PO,, SO,, PO3, und ihre Ladungen betriigen — I, — I, 0, — Il. 

Endlich sind zahlreiche Salze bekannt, bei denen es 
ungewiB ist, ob man ihnen die Gruppen- oder die Ketten- 
konstitution zuschreiben soll. Das sind die Salze der fol- 
genden Sauren: H,{Cr,0,;], H,{Mo,0,3], H,{P,0,,] un¢ 
Hel V O43]. | 

Beriihren sich die 4 Tetraeder mit 4 Bindestellen, so bilden si 
einen Ring (Fig. 8). Die Séiureanionen dieser Konstitution haben dic 














Fig. 8 
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Kennzahlen m = 4, 0 = 12, a=0, b=4, c=4. Die Salze der 
Sauren 
Ha{J2O4(CrOy)o], Hal Jz04(Mo0O,y)2}, Hf J,0,(WO4)o], 
Ha[V20,(80,)9], Ha As.04(Mo0,)s], Hg{ SigO49] 


haben diese Konstitution. Diese besonders stabile Anordnung findet 
sich also, wie zu erwarten, am haufigsten. 

Es ist von den komplexen Amminen und den ebenso konsti- 
tuierten Aquosalzen her bekannt, daB Komplexgruppen die Neigung 
haben, sich um eine Zentralgruppe herum zu gruppieren, und dab 
die Bildung langer Ketten, wie sie friiher von BLomstranp und WUrrz 
angenommen wurde, niemals nachgewiesen werden konnte. Wir haben 
daher auch zu erwarten, daB bei den Polysiuren lange ‘Tetraeder- 
ketten, wie sie urspriinglich ULiik!) angenommen hat, unbestandig 
sind und zu zentrisch gebauten Tetraedergruppen umgelagert werden. 
Bei den aus 4 Tetraedern gebildeten Anionen laiBt sich, wie gezeigt, 
bei einigen Salzen ihre Konstitution durch Annahme der Kettenformel, 
bei anderen durch Annahme der Gruppenformel besser erkliren. Bet 
den aus 5 und mehr Tetraedern gebildeten Anionen liegen keine [r- 
scheinungen mehr vor, die fiir die Annahme gestreckter Ketten 
sprechen. Wir werden daher bei der Besprechung dieser Anionen- 
gruppen die Méglichkeit dieser Anordnung nicht weiter erértern und 
uns auf die anderen Gruppierungsméglichkeiten beschrinken. 

Bei den aus 5 Tetraedern gebildeten Anionen sind aus Sym- 
metniegrinden nur die durch Fig. 9 und Fig. 10 gekennzeichneten 


>< 
KA pS 
\/ 


Fig. 9 Fig. 10 





Anordnungen bestindig. Das Anion [E,0,,| hat die Kennzahlen 
m=5, o=16, a=0, b=4, c=4. Salze dieser Konstitution 
(Fig. 9) kennt man bei den Séuren H,{ P(CrO,),] und H,{V,0,,}*). 
Das Anion [E,0,,] hat die Kennzahlen m = 5, 0 = 15,a =0, b =5, 
¢=5. Diesen ringférmigen Bau (Fig. 10) hat das von JANDER 
und Janr*) dargestellte 5 Vanadat K,(VO)[V,0,,]. Auch die von ihnen 


') Sitzungsberichte der K. Akademie der Wissenschaften in Wien, Math.- 
Naturw. Klasse 60, 2 (1869), 318. 
*) G. Janper u. K. F. Janr, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 201. 
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dargestellten sauren Kalium-5 Vanadate K,H,/ V;0,.] und KH, V,0,,), 
denen man nach JANDER die der Fig. 9 entsprechende Konstitutioy 
zuschreiben muB, kénnten als Salze der cyclischen 5 Vanadinsiure 
H.| V;O,;| aufgefaBt werden, wenn man 1H,0-Molekel mehr als 
Kristallwasser ansieht. 

Besteht das Polysiureanion aus 6 Tetraedern, so gibt es 
2 symmetrische Lagerungsméglichkeiten, fiir die experimentelle Be- 
lege bekannt sind. Den sperrigstméglichen Bau besitzen die Anionen 
mit 5 Bindestellen (Fig. 11). Das Anion dieser Verbindungen hat die 
Kennzahlen m =6, 0 =19, a=0, b=5, e=5. Die 6Niobate 
Me,| Nb,O,(NbO,),| und die 6Tantalate Me,{Ta,O,(TaO,),| gehéren 


hierher. 
LA\_L\ 











) <f 
VV 3 


Fig. 11 Fig. 12 


Bei den Anionen, die eine Bindestelle mehr besitzen, muB man 
ringformige Bindung annehmen (Fig. 12). Sie haben die Kennzahlen 
m=—-6, 0o=18, a=0, b=6, e=6. Diese Konstitutionsforme! 
wird man den Salzen der 6Kieselsiure H,,{(Si0,),] und der 6 Niob- 
siure H,{(NbO,),| zuschreiben?). 

Die im Vorhergehenden besprochenen Polysiiuren waren so ein- 
fach zusammengesetzt, daB die hier aufgestellten Konstitutions- 
formeln recht wahrscheinlich sind. Bei den folgenden, aus mehr 
als 6 Radikalen bestehenden Polyséuren kann man zweifelhaft 
sein, ob die Annahme, da sie nur aus Tetraedern aufgebaut sind, 
noch gerechtfertigt ist. Macht man diese Annahme, so kommt man 
fiir die von JANDER und Janr?) gefundene 8 Vanadinséure H,{ H,V,0.,;| 
zu folgendem Ergebnis. Als eine Diaquosiure kann man diese Séure 
nicht auffassen, denn es liBt sich fiir eine solche kein einfaches 
Formelbild finden. Nimmt man aber fiir das Saureanion die Forme! 


') Wenn iiberhaupt eine 6 Vanadinséure existiert, was nach den oben an- 
gefiihrten Arbeiten von JANDER u. JAHR nahezu ausgeschlossen ist, so miibte 
sie die den obigen Polyséuren analoge Formel H,{(VO,),] haben. Eine 6 Vanadin- 
siure H,[H,(VO,),] kann es schon deshalb nicht geben, weil sich kein einfaches 
Strukturbild fiir eine solche Saéure finden 1aBt. 

2) G. Janper u. K. F. Jane, Z-anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49; 212 
(1933), 1. 
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‘V,Oo5)-* an, 80 kann das komplexe Anion, wie Fig. 13 zeigt, aus 
einem [V,0,]}-Doppeltetraeder bestehen, dessen freie Sauerstoff- 
‘onen durch [VO,]-Tetraeder ersetzt sind. Die Kennzahlen der 
2 Vanadinsaure sind m = 8, 0 = 25, a=0, b=7,c¢=T7. Ihre Kon- 
stitutionsformel ist Hy) V,O(VO,)<¢). 

Man kann annehmen, daB das Anion der von Rosen und 
seinen Mitarbeitern’) dargestellten gelben 12 Molybdo-Pyrophosphate 
‘P,Mo4,043)tY ganz ahnlich gebaut ist (Fig. 14). Alle freien Sauerstoff- 
ionen des Zentraldoppeltetraeders sind durch Doppeltetraeder ersetzt. 


¢, 4A 


we aA 
ha SX 


We 


Fig. 13 Fig. 14 Fig. 15 


























Die Kennzahlen m = 14, 0o=43, a=0, b=138, c= 18 fiihren zu dieser 
Konstitution, die man Me,|P,O(Mo,0,),| schreiben mu. Die Tat- 
sache, daB diese Pyrophosphate eine Grenzreihe bilden, d. h. daB 
es bei ihnen — im Gegensatz zu den Phosphaten — in keiner Weise 
gelingt, mehr als 6Mo auf 1P in die Molekel einzulagern, und die 
gelbe Farbe dieser Verbindungen sprechen sehr zugunsten dieser 
Formel. Wir finden namlich bei den Polymolybdaten, daBb oft die 
Verbindungen gelb sind, wenn die Konstitutionsformel das Vorhanden- 
sein von [Mo,0,]-Doppeltetraedern erweist. 


Fur die ebenfalls sehr symmetrische Anordnung, bei der alle 
4 Bindestellen des Zentraltetraeders durch Dreifachtetraeder ab- 
gesittigt sind, wie es Fig. 15 zeigt, finden sich zahlreiche Beispiele. 
Die Kennzahlen dieser Verbindungen sind m = 13, 0 = 40, a = 0, 
b=12, e=12. Eine solche Konstitution haben die 12 Molybdo- 
und 12 Wolframo-Borate, -Silikate und -Phosphate, also die Salze der 
Sduren H,[B(W301o)4], Ha[Si(MogOyo)4], Hy Si(W3,049)4}, Hol P(MogO04o) 4) 
und H,{P(W,0,,),]. Diese Konstitution kommt den von M* und 


') A. RosennEm™ u. M. Scuarprro, Z. anorg. u. allg. Chem. 129 (1923), 196, 
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M™’ E. Kanane’) dargestellten wasserfreien 12 Wolframo-Silikate, 
und -Phosphaten zu. Diese 4-basischen 12 Wolframosalze kénney 
also eine ganz andere Konstitution besitzen als die auf S. 308 be. 
handelten 8-basischen, was in den beiden verschiedenen Konstitutions. 
formeln 


Me,[ Si(W,049),] und Me,{Si(W,0,)¢] 


und den ihnen entsprechenden Formelbildern gut zum Ausdruck 
kommt. Dasselbe gilt von den Molybdophosphaten, von denen man 
ebenfalls wuBte, daB sie in der ,,gesittigten Grenzreihe 8-basische 
und 7-basische Salze bilden kénnen entsprechend den Formeln 


Me,| P(Mo,0,9),| und Me,{P(Mo,0-),| . 


Gegen diese Formeln kénnte man folgendes Bedenken geltend 
machen. Bei den Phosphormolybdaten z. B. kann man aus der 
gleichen Lésung je nach der zugefiigten Base sowohl die im Komplex 
{Mo,0,|-Gruppen wie die im Komplex [Mo,0,,)|-Gruppen enthalten- 
den Salze erhalten. Die Umlagerung der einen Ionenart in die an- 
dere muB daher sehr schnell erfolgen. Dies zwingt zur Annahme, 
da8 in diesen Lésungen nebeneinander die Gleichgewichte 

2Mo0,” + 2H’ <~* Mo,0,’" + H,O 
und 


8 MoO,” + 4H’ = Mo,0,)” + 2H,0 


bestehen, wobei die Konzentration von Mo,O,”, wie die JANDER’schen 
Diffusionsbestimmungen beweisen, nur klein ist, und daB sich diese 
Gleichgewichte, ahnlich wie dies von den Polychromaten her bekannt 
ist, sehr schnell einstellen. 

In diese Abteilung gehéren schlieBlich eine Anzahl Phosphite 
und Hypophosphite. Das Phosphition hat bekanntlich die Kon- 
stitution oP] das Hypophosphition die Konstitution loPo| ' 
Beide kénnen also als Tetraeder aufgefaBt werden. Das Phosphit- 
tetraeder ist an 3 Ecken, das Hypophosphittetraeder nur an 2 Ecken 
mit O-Atomen besetzt. Nur letztere kénnen durch andere Tetraeder- 
gruppen ersetzt sein, also Bindestellen bilden. Um hierauf hinzu- 
weisen, sind in der figiirlichen Darstellung die H-Atome an den 
nicht bindungsfahigen Tetraederecken angebracht. 

Die komplexen Phosphite haben die Kennzahlen m = 7, 0 = 21, 
a=0, b=7, c=7 (Fig. 16). Die mit H-Atomen besetzten und daher 


1) Mr u. Mme BE, Kanane, Bull. Soc. Chem. (4) 49 (1931), 559. 
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nicht mehr freien Tetraederecken werden also nach dieser Be- 
rechnungsweise mit zu den Bindestellen gezihlt. Bekannt sind bisher 
nur Molybdosalze, die sich von der Saéure H,{PH(Mo,0,),| ableiten. 

Den Hypophosphiten liegt eine aus 5 Tetraedern aufgebaute 
Gruppe zugrunde, die nur die durch Fig. 17 gekennzeichnete Struktur 








D4 y~* Aa 


Fig. 16 Fig. 17 


haben kann. Sie hat die Kennzahlen m = 5, 0 = 14, a= 0, b = 6, 
c= 6. Rein dargestellt sind bisher nur die 2 Dimolybdo-Hypophos- 
phite der einbasischen Séure H{PH,(Mo,0,)9]. 


2. Polysduren aus Tetraeder-Bandern 


Auf die Existenz von Bandstrukturen ist man zuerst bei der 
Untersuchung der Polysilikate aufmerksam geworden!). In den 
Bindern kénnen die Komplexionen beliebige Linge haben, denn sie 
ist nur durch die Dimensionen der Kristalle begrenzt. Im folgenden 
soll nun gezeigt werden, daB solche Bandanordnungen auch zur Er- 
klarung des Aufbaus anderer Polyséuren angenommen werden miissen. 
Dem einfachen Band, dessen Glied durch die Fig. 18a und 18b 


ge X AAA AY ae 


Fig. 18a Fig. 18b Fig. 19a Fig. 19b 














dargestellt ist, entsprechen die Kennzahlen m = 2,' 0 = 6, a = 0, 
b—2, ¢c=2. Jede der in diesen Figuren durch Pfeile kenntlich 
gemachten Stellen, an denen sich das gleiche Glied wieder anschliebt, 
entspricht also 4/, Bindungsstelle. In dieser Weise entstehen die 
beiden in den Fig. 19a und 19b wiedergegebenen Binder. Den 
Salzen der Metavandinséure H,[V,O,] wird man die einfachere in 
Fig. 18a und 19a angedeutete Konstitution zuschreiben. Diese 


a — 


') Vgl. z. B. E. Scurespotp, Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften 
Il (1932), 362. 
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Konstitution kann sich nur auf den kristallisierten Zustand beziehen. 
In waBriger Losung zeigen die Metavanadate Polymerisationsersche. 
nungen'). Diese haingen innig mit der Bandstruktur im kristallj. 
sierten Zustand zusammen, denn die einzelnen Glieder k6énnen jy 
Lésungen nicht frei existieren, sondern lagern sich in noch nicht 
niher bekannter Weise zusammen. Dasselbe gilt fiir die Meta. 
silikate, Metaphosphate und andere Metasalze, fiir die ebenfalls 
im kristallisierten Zustand Bandstruktur anzunehmen ist. Das 
anomale Verhalten vieler dieser Metasalze in Lésungen bei kryo- 
skopischer Bestimmung, bei Leitfahigkeitsmessung usw. ist seit 
langem bekannt. 

Kis ist vorauszusehen, daB man die gleichen Erscheinungen auch 

bei den Lésungen der folgenden Salze mit Bandstruktur beobachten 
wird, die nocht nicht néher untersucht sind: 
Me,{ VO,(PO,)|, Mes{ VO,(AsO3)|, Me[UO,(PO3)} und Me[UQO,(As0,)). 
Wahrscheinlich besitzen diese Salze, deren Anion aus zwei ungleichen 
Tetraedern besteht, einen den Fig. 18b und 19b, die diese Un- 
gleichartigkeit zum Ausdruck bringen, entsprechenden Bau. 

Kine etwas kompliziertere Bandstruktur besitzen die Salze der 
2 Vanado-Arsensiure H{AsO,(VO,).], deren Elementargruppe die 
Kennzahlen m = 3, 0o=8, a=0, b=4, c=4 hat. Die Glieder 
der Bandstruktur kénnen entweder die durch Fig. 20a oder dic 
durch Fig. 20b beschriebene Anordnung besitzen. Die Bander, die 


a . L\ ° . L\ . . he. ™ 
KM MX 
Fig. 20a \/ \/ yy 


Fig. 21a 


yy My 


Fig. 20b Fig. 21b 











sich aus den durch diese beiden Figuren dargestellten Gliedern zu- 
sammensetzen, sind in den Fig. 21a und 21b wiedergegeben. ine 
Entscheidung zwischen diesen beiden Aufbauméglichkeiten wird 
schwer zu erbringen sein. 


_ 


') P. Détiperc, Z. phys. Chem. 45 (1903), 129. 
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3. Polysduren aus Gruppen mit | Zentraloktaeder 


n. 

i 5 Die einfachsten der in diesen Abschnitt fallenden Polysalze sind 
i: @adie der 1Molybdo-Perjodsiure H,{JO;,(MoO,)|. Sie kénnen keine 
n andere als die durch Fig. 22 wiedergegebene Struktur haben, da die 
it | Kennzahlen des Anions m = 2, 0=9, a=1, b=1, c= —1 sind. 


i: | Ebenso sicher wie die Konstitution der 1 Molybdo-Perjodate steht 
s |) die der stirker abgesittigten 4Molybdo-Perjodate Me,{ JO,(MoO,),| 
(Fig. 23) fest, deren Kennzahlen m=5, 0=18, a=1, b =4, 
- i ¢=2 sind. 

Ganz abgeséttigt sind erst die Salze der Saéuren, deren Anionen 
die Kennzahlen m=7, 0 = 24, a=1, b=6, c=4 zukommen 


* 
eed pt aS 


eg ee en eee 


” 


, : : J S 
ta 











| 
T ITV 
, Fig. 22 Fig. 23 





(vgl. Fig. 2). Naturgemé8 kennt man recht viele Saéuren dieser 
- symmetrischen Atomverkettung, deren Bestindigkeit mit ihrem 
-  symmetrischen Aufbau zusammenhiingt. Man bezeichnet diese Siiure- 
_ klasse oft als die 6er- Klasse der Heteropolysiuren. Ihre Kon- 
' stitution ist von Mrotatr und Roskenuem eingehend untersucht 
worden, und diese kommen schon zu der gleichen Konstitutions- 
formel, die auch wir ihnen beilegen miissen. Zu dieser Klasse ge- 
horen die Heteroperjodséuren H,|J(MoO,),| und H,/ J(WO,),|, die 
Heterotellursduren H,{Te(MoO,),| und H,!‘Te(WO,),| und die Molybdo- 
und Wolframosiuren zahlreicher dreiwertiger Metalle, niimlich: 
HyiCr(MoO,),], Hy Fe(MoO,),], H,{Co(MoO,),], H,i Rh(MoQO,),|, 
' Hy! Al(MoO,),], H,{Fe(WO,),] und H,{Mn(WO,),|. Von diesen Hetero- ) 
_ polysiuren kommt man leicht zu den Komplexsalzen, wie man durch 
Vergleich der beiden Formeln H,{Co(MoO,),| und H,{Co(NO,),| un- 
mittelbar ersieht. 

Nachdem Copaux?) schon vorher eine dhnliche Formulierung 
vorgeschlagen hatte, hat RoseNuErm?) zum ersten Male darauf hin- 
gewiesen, daB gewisse Isopolysiuren diesen Heteropolysiuren ganz 
analog gebaut sind, wofern man nur einen Teil des Wassers als Kon- 
stitutionswasser in den Komplex hineinnimmt. Dies ist berechtigt, 
da dieses Wasser ohne Zerstérung des Komplexes nicht zu entfernen 











') H. Copaux, Compt. rend. 156 (1913), 1771. 
*) A. Rosennem, Z, anorg. u. allg. Chem. 95 (1916), 139. 
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ist. Tut man dies, so kann man die scheinbaren Isoséuren als Der}. : 
vate einer hypothetischen Aquoséure H,,[H,O,] auffassen, in dene, — 


die zweifach positiv geladene Wasserstoffmolekel den Kern des 
Zentraloktaeders bildet, dessen Ecken durch [EO,]-Tetraede, 


x 
a 


2 


substituiert sind. So kommt man fiir die Paramolybdate zy, é 


Forme!l 


Meyol H,(MoO,4)g] 


und fir die Parawolframate zur Formel 


Meyol H.(WO,)g]. 


Fir diese Salze erhailt man nach der hier benutzten Regel dis 


gleichen Kennzahlen wie fiir vorstehende Heteropolysalze, nimlich | 
m (6Mo +1H,) = 7, 0 = 24,a=1, b= 6, c = 4, also ebenfalls die | 


in Fig. 2 wiedergegebene Konstitution. 


Diese Berechnungsart bezieht sich aber nur auf Anionen- 
komplexe, die sich von Aquosiéiuren ableiten, und nicht auf solche, 
bei denen ein oder mehrere Wasserstoffatome aus dem Grunde in 
den Komplex hineingezogen werden, weil sie schwer oder gar nicht 


durch Metalle ersetzbar sind. So schreibt man die 6 Dimolybdo- | 


Phosphorséiure H,{P(Mo,0-,),| bisweilen, um anzudeuten, da8 in ihr 
nur 3H-Atome durch Metall- oder Ammonium-lonen ersetzbar sind. 


Bei den in dieser Weise geschriebenen Komplexen bleiben bei | 


Anwendung obiger Berechnungsart die im Komplex stehenden 
Wasserstoffatome unberiicksichtigt. Strukturell besteht der Unter- 
schied darin, daB bei den Aquosiuren die H,-Molekel den Kern des 
Radikals [H,O,|-* bildet, also im Schwerpunkt des Komplexes steht. 
Bei den sauren, wasserstoffhaltigen [onen sind eine oder mehrere 
an den Eecken von Radikalen stehenden O-Atome durch ic 
OH-Gruppe ersetzt. Es treten demnach z. B.[{KO,O0H}-Radikale an die 
Stelle von [EO,]|-Radikalen. Diese in der auBeren Hiille des Kom- 
plexes stehenden H-Atome kénnen unter besonderen Umstanden 
austreten, d. h. durch Kationengruppen ersetzt werden. fs 
macht daher keinen Unterschied, ob man z. B. den obigen Anionen- 
komplex 


[HyP(Mo,0,),|-™, [HgP(Mo,gO,)g|-"*.... oder [P(Mo,0,),|-" 


schreibt. Ob der Komplex Basen gegeniiber als — I1]-wertig oder 
héherwertig auftritt, kann von der Léslichkeit und Hydroly- 
sierbarkeit der durch Ersatz der H-Atome in der duBeren Hiille des 
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ri, “) Komplexes entstehenden Salze abhingen und braucht daher die 
en | Konstitution des Komplexes selbst nicht zu beeinflussen. 
les In den bisher besprochenen Verbindungen waren an die Ecken 


ler : des zentralen Oktaederradikals nur einfache Tetraeder angelagert. 
ur 4 In den folgenden sind diese teilweise oder vollstaéndig durch Doppel- 
4 tetraeder ersetzt. Man kennt nur eine Klasse solcher ungesittigten 
 Verbindungen, nimlich die, bei der am Zentraloktaeder 2 Tetraeder 
~ und 4 Doppeltetraeder hiingen (Fig. 24). Auch von diesen gibt es nur 
_ wenige Beispiele, ihre Kennzahlen sind m = 11, 
» = 36, a=1, b=10,c=8. Es sind dies die AY } 


| Salze der Dekasiuren, namlich der 10Wolframo- , 
. Salze der Dekaséuren, nimlich der olframo- 7 AJ | \7 








- Phosphate H,{P(WO,).(W,0,),|, der 10 Molybdo- 
Arsenate H.{As(MoO,).(Mo,0,),] und der 10 Wolf- 
ramo-Silikate Fig. 24 
H,[Si(WO,).(W.0,),]. 
RosENHEIM!) schreibt diesen Siuren etwas andere Formeln zu, 
z. B. H,{SiO(W,0,);|. Aus Symmetriegriinden ziehen wir die obige 
Schreibweise vor. 
% Die gesittigte Grenzreihe ist die bekannte 12er-Klasse, deren 
_ konstitution ebenfalls zuerst durch die grundlegenden Arbeiten von 
{0SENHEIM und Mro.nari ermittelt worden ist. Diese nehmen fir 
die Salze der 12er-Klasse den gleichen Aufbau wie fiir die der 
ber-Klasse an (vgl. S. 299), nur da in ihnen die [EKO,|-Gruppe durch 
die | K,0,|-Gruppe ersetzt ist. Eine ganz andere Formulierung wihite, 
wie im folgenden Beispiel der Wolframosiiuren gezeigt wird, PAULING 
in der oben angefiihrten Abhandlung. | 
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PAULING nimmt an, daB sich diese Verbindungen von einer 
Metawolframsaure der folgenden Formel ableiten, in der die zentrale 
Wasserstoffmolekel durch andere Atome ersetzt sein kann: 


- 
Se FA a Al ct pa I ala a8 lls ain a 


Hf H.0,° Wy.019(OH) 6) H,[ SiO, W204(OH) ao) 
| H.{[BO,: Wy.014(OH) 6] Hof P04: Wy20ye(OH) 56). 


_ Als ein Argument fiir diese von Pau.ine vorgeschlagene Formeln 
_ kénnte man anfiihren, daB die von Hoarp*) ausgefiihrte Roéntgen- 
analyse dieser Formulerung nicht widerspricht. Da aber nach 
Hoarp die Elementarzelle der 12Molybdophosphate aus 8 P-Atomen, 
' 9%6 Mo-Atomen und wenigstens 320 O-Atomen besteht, so lassen sich 





') A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 82. 
*) J. L. Hoarp, Z. Kristallogr. 84 (1933), 227. 
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noch viele andere Atomanordnungen ausdenken, die ebenfalls nich; 
im Widerspruch zur Réntgenanalyse stehen. 

Auch stimmen KraGern’s') an Phosphorwolframsaéurepulver ge. 
machten, réntgenanalytischen Befunde mit denen Hoarps nic}; 
iberein. KeGorn deutet sein Roéntgenogramm in folgender Weis. 
Das Phosphorséure-Zentraltetraeder ist von 4 Triwolframsiure-Okta. 
edern umgeben. Diese Deutung wird dadurch ermdglicht, daB dj. 
PauLine-Regel — 2 Radikale kénnen immer nur 1 O-lon gemeinsay, 
haben — fallen gelassen wird. Die Wolframsaure-Oktaeder werdey 
von KeGGIn so zusammengefiigt, daB sie je 2 O-lonen mit dey 
rechts und dem links benachbarten Oktaeder gemeinsam haben. Ja; 
5. O-Ion haben alle 8 Wolframsaiure-Oktaeder einer Gruppe unter 
sich und mit dem Phosphorsiure-Zentraltetraeder gemeinsam. [as 
6. O-lon ist frei. Auf diese Weise kommt Kereern zu der Struktur- 


formel H,{P(W,0,,),], die mit der von uns auf 8. 295, Fig. 15 auf- [ 


gestellten ubereinstimmt. Bisher ist unseres Wissens die von Kraary 
in Aussicht gestellte ausfiihrliche Veréffentlichung noch nicht er. 
schienen. Es laBt sich daher nicht entscheiden, ob die réntgeno- 
graphischen Daten nicht auch der von uns vorgeschlagenen Kon- 
stitution geniigen. Der Unterschied besteht darin, da8 wir anstatt 
der Wolframsiure-Oktaeder ebensolche Tetraeder annehmen. Das 
gestattet uns, an der Pautine-Regel festzuhalten, durch deren Auf. 
gabe ein neuer Unsicherheitsfaktor in die Strukturdeutung der Poly- 
siuren hineinkommt, der das Problem stark kompliziert. 

Die nur wenig befriedigenden Ergebnisse dieser mit den besten 
theoretischen und technischen Hilfsmitteln ausgefiihrten réntgeno- 
graphischen Untersuchungen beweisen gleichzeitig, daB die Réntgen- 
analyse nicht imstande ist, die Atomanordnung so komplizierter Kom- 
plexe, wie die der Salze der Polysiuren, aufzuklaéren, sondern nur 
insofern wichtige Beitriige liefert, als sie gewisse Atomanordnungen 
ausschlieBen kann. 

Der Haupteinwand gegen Pautine’s Konstitutionsformeln wurde 
schon in der Einleitung (8. 287) vorgebracht. Er besteht in folgendem. 
Das im Kern des Komplexions stehende Siéuretetraeder schwebt fre! 
in der Schale der féuBeren Gruppen. Das ist ein ad hoc angenommene: 
Aufbauprinzip, das sich weder in der anorganischen noch in der 
organischen Chemie irgendwo wiederfindet. Aber auch viele chemisclie 
Tatsachen sprechen gegen diese Formulierung?). 


') J. F. Keeory, Nature 131 (1933), 908; 182 (1933), 351, 
2) A. Rosennerm, Z. anorg. u. allg. Chem. 220 (1934), 83. 
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Neuerdings wandten sich G. JanpER und H. Wirzmann?) gegen 
die von Mionatr und RosENHEIM aufgestellten Formeln. Sie zeigten 
experimentell, da8 bei Saéurezusatz zu Wolframsiiure [WO,]-" die 
Bildung von Diwolframsaure {[W,O0,}-™ nicht beobachtet werden kann, 
sondern sich die Wolframsiéure sofort zur Hexasiiure [W,0,,}-*™ 
polymerisiert. Dies beweist aber zunichst nur, daB die lonen der 
Wolfram- und die der Hexawolframsiure in einem groBen py-Inter- 
yall stabil sind, sagt aber gar nichts dariiber aus, ob nicht die Poly- 
merisation doch uber die Diwolframsaure erfolgt, dieser Ubergang 
aber durch die von G. JANDER angewandten Methoden gar nicht 
gefunden werden konnte. Die Bildung von Doppeltetraedern [E,0,) 
jst in so vielen Diséiuren mit Sicherheit nachgewiesen (vgl. $8. 291), 
und die Doppeltetraeder treten auch, abgesehen von den sehr zahl- 
reichen Salzen der 12er-Klasse, so oft als Strukturelemente in Poly- 
siuren auf, daB diesem grofen Tatsachenmaterial gegeniiber die 
Diffusionsgeschwindigkeitsmessungen allein nicht als ausschlaggebend 
angesehen werden kénnen. Auch aus den Messungen der Extinktions- 
konstanten?) kann nur der SchluB gezogen werden, daf infolge 
hydrolytischer Spaltung in den untersuchten Lésungen die Konzen- 
tration der Hetero- und Isopolysiuren gegen die der Dissoziations- 
produkte zuriicktritt. Dies spricht in keiner Weise gegen ihre Existenz 
in kristallisierter Form. 


Fir die folgenden Heteropolyséuren halten wir also die von 
Miotatr und RosENHEIM aufgestellten Strukturformeln immer noch 
fir diejenigen, welche die experimentellen Beobachtungen am ge- 
nauesten wiedergeben und mit unseren sonstigen Strukturanschau- 
ungen am besten iibereinstimmen. Diese Formeln ergeben sich 
auch bei der Anwendung der Pautina’schen Regel in der hier vor- 
geschlagenen Form. Denn man erhilt fiir die Saéuren der 12er-Klasse 
die Kennzahlen m = 13, 0 = 42, a=1, b = 12, c = 10, die zu dem 
in Fig. 8 wiedergegebenen, einfachen und symmetrischen Struktur- 
bild fiihren. Dieses gilt demnach fiir die Salze folgender Séuren: 


H,| $i(Mo,0,), | H,| Sn(Mo,0,),| 
H,{ Si(W,0)¢] H,{ B(W,07)¢| 
H,| Ti(Mo,0,), | H.j P(Mo,0,)¢| 
H,| Ce(Mo,0,)¢| H,{ P(W,0,)¢ 
H,| Zr(Mo,0-)¢| H.{ As(Mo,0.)¢| 
H,{ Th(Mo,07,)¢| Hl J(W207)¢)- 


') G. JAaNDER u. H. Wrrzmany, Z. anorg. u. allg. Chem. 214 (1933), 145. 
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Nach Copaux?) und Rosennem?) kénnen auch die Meta. 
molybdate und Metawolframate als Salze der 12er-Klasse auf. 
gefaBt werden. Analog zu den obigen Hetropolysiuren kénnen diese 
Salze als solche der 6 Dimolybdo-Aquosiure H,[H,(Mo,0,),] und der F 
6 Diwolframo-Aquosiéure H,,| H,(W,O-,),| beschrieben werden. Fiir diese J 
formulerung sprechen die zahlreichen Isomorphieerscheinungen, die 
sich zwischen Hetero- und Isosalzen finden. Weiter braucht an dieser 
Stelle auf die Berechtigung dieser Auffassung nicht eingegangen zy 
werden, weil Koppg.*) das fir und gegen dieselbe sprechende experi. FD 
mentelle Material schon sehr sorgfaltig zusammengetragen hat. Die BF , 
Annahme, da8 bei diesen Saéuren ebenso wie in den schon vorher 
besprochenen Paramolybdaten und Parawolframaten eine H,-Molekel [> 7 
den Kern des Zentralradikals bilden kann, stiitzt Paunine durch den F_ }, 
Hinweis, das auch in den Heterosiuren nur Atome mit kleinem hk 
Atomdurchmesser — B, P, Si — als Séurebildner wirken. Diese Be- 
hauptung laBt sich aber, wie die obige Zusammenstellung zeigt, ti 
nicht aufrecht erhalten, denn es sind auch Saéuren mit Ce und J als k 
Saurebildner bekannt, die einen recht groBen Atomdurchmesser haben. j 

Kine genauere Betrachtung der Fig. 3 zeigt, daB diese Kon- ty 
stitutionsauffassung auch identisch ist mit den von PrrirrEer‘*) vor- d 
geschlagenen Formeln fiir Sy 


3 
* 
i 


— bo 05 


Metawolframsiure und  ‘Tetramolybdansiure 
Hyol H206(W Os), Hy H2O4(MoOs),9]. 


Denn im Mittelpunkt des Zentraloktaeders steht das H,-Ion. Um 
diese gruppieren sich 6 O-Ionen. Um sie herum lagern sich in einer 
2. Sphiire 6 WO,-Gruppen und in einer 3. Sphare nochmals 6 W0,- 
Gruppen, zusammen also 12 WO,-Gruppen. 


Von einigen dieser Saéuren, z. B. der 12 Wolframo-Kieselsiure sind 
2 isomere Formen bekannt. Marianac®) bezeichnete die zweite als 
Isoform. LEinzelheiten tiber die experimentellen Befunde, die zur 
Annahme dieser Isomerie fiihrten, findet man bei RosENHEIM®) z1- 
sammengestellt. Die Isoform ist die unbestindigere, ihr wird daher 


') H. Copaux, Ann. chim. phys. (8) 17, 207. . ) 

2) A. Rosennerm, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. , i 

*) Apeco-Aversacu, IV. Bd., 1. Abtl., 2. Halfte, Leipzig 1921, 8S. 635ff. 
und S825ff. 

*) P. Pretrrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 26. 

*) J.C. Martenac, Compt. rend. 55 (1862), 888. 

*) A. Rosenuerm, Heteropolysauren, Apecc-Aversacn, IV. Bd., 1. Abtl., 
2. Halfte, S. 1043. 
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eine weniger symmetrische Struktur zakommen. Dieser Anforderung 
venigt die durch Fig. 25 wiedergegebene Konstitution, bei der 
)» Eeken des Zentraloktaeders unbesetzt und die 4 anderen mit Drei- 
fachtetraedern besetzt sind. Demnach wire die Isosiure eine 


AVAAWA 
Aa 


Fig. 25 











4Triwolframo-Kieselsiure der Formel H,{Si0.(W,0,9),|. Dreifach- 
tetraeder kénnen nicht so stabil wie die Doppeltetraeder sein, denn 
ihre Bildung wird auch bei anderen Klassen der Polysiuren seltener 
heobachtet. Das stimmt damit iiberein, daB von allen Salzen der 12er- 
Klasse nur die 12 Wolframo-Silikate und -Borate diese Isomerie zeigen. 

Bei den Vanado-Molybdo-Polysalzen miissen sogar Vierfach- 
tetraeder [V,0O,-Mo,0,| als Bausteine angenommen werden. Wie 
Fig. 26 zeigt, sind bei der Grenzreihe der Vanado-Molybdo-Phosphate 
je 2 Bindestellen des Zentraloktaeders mit einem solchen Vierfach- 
tetraeder besetzt. Diese Konstitution haben die Salze der 3 Divanado- 
dimolybdo-Phosphorsaéure Hj P(V,O,-Mo,0,),| mit den Kennzahlen 
m = 18, o= 89, a=1, b=15, c= 18. 
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Fig. 26 Fig. 27 


Diesem Aufbau recht dhnlich ist der durch Fig. 27 angedeutete, 
bei dem ebenfalls je 1 Vierfachtetraeder 2 Bindestellen des Zentral- 
oktaeders absiattigt. Nur betrigt hier die Zahl der Bindestellen 
jedes Vierfachtetraeders 4 gegen 3 bei der vorigen Anordnung. Dies 
ist der Bau der Anionen der 12 Vanado-Phosphate Me,{P(V,0,.),} mit 
den Kennzahlen m = 13, 0 = 36, a=1, b = 18, c = 16. 


4. Polysduren aus Gruppen mit zwei und mehr Zentraloktaedern 


Wir besprechen zunichst die Polysiureanionen, deren Kern aus 
zwel aneinanderstoBenden Oktaedern besteht, und bei denen die 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 221. 2) 
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freien Bindestellen dieser Oktaeder mit eimfachen Tetraedern hp. 
setzt sind. 

Diese Konstitution kann man den Paramolybdaten und Para. 
wolframaten der 6er- und den Metamolybdaten und Metawolframate, 
der 12er-Klasse zuschreiben, wenn man sich nicht entschlieBt, s\. 
als Heteroaquosdiuren (vgl. S$. 300 und 804) aufzufassen. Nimm: 
man z. B. bei den Paramolybdaten, den Salzen der Aquosiur: 
Hol H.(MoO,),|, an, daB der Wasserstoff nicht im Kern des Zentral. 
oktaeders sondern, wie friiher ausgefiihrt (S. 3800), an den an das 
Zentraloktaeder angelagerten Tetraedern steht, so kann man das Anioy 
auch [Mo,O.,}"* schreiben. Fiir dieses erhalt man als niedrigste 
Kennzahlen m = 6, 0 = 23, a = 2, b = 5, e = 1, und aus diesen er. 
gibt sich die in Fig. 28 dargestellte Konstitution, die am besten dure}; 
die Formel {(MoQ,,,)o(MoO,),|}-* beschrieben wird. Jedes der beiden 
zusammenhingenden Zentraloktaeder ist disubstituiert. Dasselbe gil 
fiir die entsprechend zusammengesetzten Parawolframate. Diese Ver- 
bindungen gehdren nach dieser Auffassung einer ungesiattigten 
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Die entsprechenden Verbindungen der gesittigten Grenzreihe 
sind die Metamolybdate und Metawolframate. Den Metamolybdaten 
z. B. mite man dann statt der Formel Me,.| H,(Mo,0,),] die Forme! 
Me,o| Mo,.0,,] und den Metawolframaten die entsprechende Forme! 
Meio! Wy204,} zuschreiben. Die neueren Untersuchungen von VALLANCE 
und Prirscuetr!) am Natriummetawolframat?) sprechen sehr zugunsten 
dieser Formel. Fig. 29 zeigt die Konstitution dieser Verbindungen, 
deren Kennzahlen m = 12, 0 = 41, a=2, b=11, ¢c =7 sind. Aus 
diesen leiten sich die Konstitutionsformeln H,9/Mo,0(MoOQ,),9| und 
Hol W20(WO,),9] ab. Demnach hatte man diese Siuren als 10 Mo- 


!) R. H. Variance u. E. K. T. Prrrscuert, Journ. chem. Soc. London 


1934, 1586. - 
*) Die Autoren bezeichnen das Salz als Natriumparawolframat. 
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\ybdo-Dimolybdansaure bzw. als 10 Wolframo-Diwolframsiaure zu be- 
veichnen. Auch in dieser Weise als Isosiure geschrieben, erscheint 
jer Bau dieser Séuren sehr symmetrisch. Zur Entscheidung, welche 
Jer beiden Formeln, Heteroaquo- oder Isosiiure, besser begriindet ist, 
reicht das bisher vorliegende experimentelle Material nicht aus. 
Nach G. JANDER und H. Wirzmanwn!) sind die Para-, Tri- und 
Metamolybdate als saure Salze der Saéure H,!/ Mo,0,,| aufzufassen. 
Sollte diese Formulierung zutreffen, so kamen diesen Salzen die 
Kennzahlen m=6, 0=21, a=2, b=7, c=3 wm. Fig. 30 
zeigt, daB man zwei sich beriihrende Oktaederradikale annehmen 
muB. Jedes der beiden Oktaeder hat 3 freie Ecken und 2 mit Tetra- 
edern besetzte, die sich gegenseitig beriihren. Die gleiche Kon- 
stitution kime dann auch den Wolframaten zu, die sich nach JANDER 
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von einer Saéure der Formel H,{ W,0,,| ableiten lassen. [Es ist nicht 
za leugnen, daB der ungesittigte Charakter dieser Siuren es wenig 
wahrscheinlich macht, daB sich die teilweise recht stabilen, oben ge- 
nannten Isopoly-Molybdate und -Wolframate von ihnen ableiten. 


Ahnlich, aber wesentlich symmetrischer ist die Konstitution der 
10Molybdate Me,{Mo,,0,,], deren Existenz freilich durch die JaNDER- 
schen Untersuchungen zweifelhaft geworden ist. Diese Salze haben 
die Kennzahlen m = 10, 0 = 31, a=2, b=18, c=9%. Zwei Zentral- 
oktaeder stoBen zusammen, und an jedem hingen 2 einander be- 
rihrende Tetraeder (Fig. 81a). Die Formel H,|Mo,0,(Mo,0,),| driickt 
(diese Konstitution am besten aus. 

Die Alkalisalze dieser Siure kommen in einer leichtléslichen und 
einer schwerléslichen Form vor?). Die leichtléslichen Salze gehen 
beim Erhitzen in die schwerldslichen iiber, die also bei allen Tempe- 


') G. JANDER u. H. Wirzmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 316. 


*) A. RosENHEM™M u. J. Fevrx, Z. anorg. Chem. 79 (1913), 292. 
»)* 
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raturen bestandiger sind. Kommt die durch Fig. 3la wiedergegebene 
Konstitution den leichtléslicheren Salzen zu, so wird man den 
schwerldslicheren die durch Fig. 31b angedeutete zuschreiben, die. 
wie man am Modell leicht erkennt, weniger sperrig als die erste ist. 

Sollte sich die JaNpgErR’sche Auffassung als richtig erweisen, daf 
diese von ihren Entdeckern als Yt0Molybdate angesprochenen 
Salze tatsichlich 24Molybdate sind, so muB diese [somerieerschei- 
nung in der auf $8. 3183 angegebenen Weise erklirt werden. 

Nach JANpeEr’s Diffusionsmessungen sollen sowohl die Para- 
wie die Metawolframate der 6er- Klasse angehdren. Bestitigt sich 
diese Annahme, so mu das ganz verschiedene Verhalten dieser beiden 
Verbindungsarten ihrer verschiedenen Konstitution zugeschrieben 
werden. So kann man z. B. annehmen, daB dem Anion der Meta- 
wolframate die in Fig. 28 dargestellte Konstitution 

[(WO31,)o(WO4)4]-* 
zukommt. Die schwierige Bildung des komplexen Metawolframat- 
anions und seine schnelle Hydrolysierbarkeit kénnte mit dem aus 
der Figur ersichtlichen ungesattigten Charakter zusammenhangen. 
Fir die Parawolframate kann man dann die symmetrische der Fig. 2 
entsprechende Formel annehmen, sie also als Salze der Aquosiaure 
Hol H.(WO,),| auffassen. 

‘T'ut man dies, so findet man auch leicht eine Erklaérung fiir die 
von Rosennerm und Wotrr!) beobachtete langsame Umwandlung 
der Parawolframate in siedend heiber Loésung. Man kann hierbei 
die schon von diesen aufgestellte Hypothese, daB die konstitutive 
Anderung in einer Hydrolyse besteht, und daB dabei ein zweikerniges 
Gebilde entsteht, beibehalten. Man kann némlich diese zweite Art 
Parawolframate als Diaquosalze (Fig. 13) der Formel Me,.| H,O(WQ,),| 
auffassen. Sie haben dann die Kennzahlen m = 8, 0 = 25, a = 0, 
o= 71, c= 7. 

Kine andere Erklirung des verschiedenen Verhaltens der Meta- 
und Parawolframate wird spiter (S. 312) besprochen. 

Bei den folgenden Polysiuren sind die Ecken der Zentraloktaeder 
durch Mehrfachtetraeder abgesittigt. Unter den Phosphormolyb- 
daten gibt es Salze, denen die scheinbar sehr komplizierte Forme! 
Meyo/ P,Mo,,0;4] zugeschrieben wird. Sucht man die Kennzahlen 
dieser Verbindungen: m = 18, 0 = 59, a=2, b=17, ¢ = 13, 80 
sieht man, vgl. Fig. 32, daB je 4 der 5 freien Ecken der aneinander- 
stoBenden Oktaeder mit Doppeltetraedern besetzt sind. Die Kon- 


') A. Rosennem u. A. Wourr, Z. anorg. u. allg. Chem. 19% (1930), 47. 
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stitutionsformel der freien 8 Dimolybdo-diphosphorsiure ist also 
recht einfach, man schreibt sie am besten H,.| P,O,(Mo,0,).). 

Bei den Verbindungen dieses T'ypus kann nach unserem Aufbau- 
prinzip nur diese eine symmetrische Konstitutionsformel aufgestellt 
werden. Es ist auch z. B. nur ein Silbersalz der Forme! 

Agyol P203(M,0-,),]-20 HO 
hergestellt worden!). Fir die ganz ahnlich gebaute 9 Dimolybdo- 
Diphosphorsiure der Formel H,,(P,0,(Mo,0,)9):aq kénnen aber zwei 
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Fig. 33b 


verschiedene Konstitutionsformeln nahezu gleicher Symmetrie auf- 
gestellt werden, und bei diesen Verbindungen sind auch 2 isomere 
formen beobachtet worden?). Die freie Séure bildet ein orange- 
farbenes und ein gelbes Hydrat und die Alkalisalze gelbe und weiBe 
lsomere. Die heller gefirbten Isomere sind bei tiefer ‘emperatur, 
unterhalb etwa 10°, die tiefer gefiirbten oberhalb 40° bestandig. 
Die Kennzahlen beider Formen sind m = 20, 0 = 65, a = 2, b = 19, 
c= 15. Fur die Konstitution der heller gefirbten Isomere wird man 
annehmen, da die der Beriihrungsstelle der beiden Zentraloktaeder 
benachbarten Ecken mit Doppeltetraedern, und die der Bertihrungs- 
stelle gegeniiberliegenden Ecken mit einfachen Tetraedern besetzt 
sind (Fig. 33a). Den tiefer gefiirbten Isomeren wird man die Kon- 
stitution der Fig. 33b zuschreiben. Statt der 9 Doppeltetraeder sind 


1) A. RoseNnHEIM u. A. Traupe, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 101. 
2) l.c., S. 98. Auf diese Ubereinstimmung machte mich Herr Prof. Rosen- 
HEIM aufmerksam, dem ich hierdurch bestens danke. 
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6 Dreifachtetraeder an die beiden Zentralradikale angelagert. Die 
Formel Me,jP,0;(Mo,0,),| gibt diese Konstitution wieder. Da 
schon oft beobachtet wurde, daB der Ersatz von [EO,]-Radikalen 
durch {E,0,|-Radikale oder von diesen durch [E,0,9|-Radikale zy 
einer Farbvertiefung fiihrt, kann tiber die Art der Zuordnung der 
Konstitutionsformeln zu den beobachteten Isomeren kein Zweife! 
bestehen. AuBer den schon besprochenen Salzen haben diese Kon- 
stitution auch die 9Dimolybdo-Diarsenate Me,,{As,0,(Mo,0,),| und 
die 9 Diwolframo-Diphosphate Me, H,[P,0.(W.,0,)s]. 

Ersetzt man in der Atomanordnung der Fig. 33a je 2 Doppel- 
tetraeder durch ein Dreifachtetraeder, so kommt man zum Aufbau 
der 16 Molybdate Me,[Mo,,049]. Den Kennzahlen dieser Salze m = 16, 
o=49, a=2, b=19, c=15 geniigt die in Fig. 34 gezeichnete 
Konstitution, die auch in der Anionenformel 

[Mo,O(Mo0304o)4(MoO,)2)-™ 
zum Ausdruck kommt. Der regulire Bau spricht fiir die Existenz 
dieser Verbindungsklasse, die neueren Untersuchungen JANDER’s 
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aber dagegen. Erst weitere Untersuchungen kénnen die Entschei- 
dung erbringen. 

Bei den Polyvanadaten begegnet man meist dem Bestreben, 
die Radikale dichter aneinander zu lagern (Fig. 26, 27), so auch bei 
den Polyvanado—Perjodaten Me,o| J2V,4047].. Die Kennzahlen dieser 
Salze m = 16, 0 = 47, a=2, b = 21, c =17 sprechen dafiir, daf 
nur eine der 5 freien Ecken jedes der beiden Zentraloktaeder durch ein 
einfaches Tetraeder abgesiittigt ist, die anderen Ecken aber durcli 
Tritetraeder, von denen jedes 2 Ecken besetzt und noch mit dem 
Nachbartritetraeder verbunden ist (Fig. 35). Die Konstitutions- 
formel dieser Polyvanado—Diperjodate schreibt man daher am besten 
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Komplizierter, aber dabei von gréBter Symmetrie, ist die Zu- 
sammensetzung der Salze der 3 Divanado-9 Dimolybdo-Diphosphor- 
siure H,4{P2(V20.)3(Mo,0,),|. Den Kennzahlen dieser Salze m = 26, 
9 = 81, a=2, b=27, c=23 geniigt die durch Fig. 36 wieder- 
gegebene Konstitution. Die beiden Zentraloktaeder sind durch Doppel- 
und Vierfachtetraeder vollstandig abgesittigt. 


In diese Klasse wiirden auch die weiBen 5Molybdo-Diphosphate') 
Me,{[P,0,(Mo0,),] 

gehéren, deren Existenz zweifelhaft ist. Es sind unbestindige Verbindungen. 
Das steht im Einklang damit, daB ihr Aufbau, der den Kennzahlen m = 7, 
o = 24, a= 2, b=8, c=4 gehorchen miiBte, recht unsymmetrisch ausfallt. 
Die zwei P-Zentraloktaeder sind durch ein Mo-Tetraeder verbunden. An jedem 
der beiden Zentraloktaeder sitzt ein Mo-Doppeltetraeder, das 2 Ecken des Okta- 
eders besetzt. Drei Ecken jedes Oktaeders bleiben daher frei. 















































Fig. 36 Fig. 37 


Nur eine Verbindungsklasse ist bekannt, in der mehr als 2 Zentral- 
oktaeder zu einer Anionengruppe zusammengetreten sind. Das sind 
die 17 Dimolybdo-Tetraphosphate Me,,{P,0,(Mo,0,),,|.. Ihre Kenn- 
zahlen m = 88, = 128, a=4, b=87, c=29 zeigen, dab 
(Fig. 37) 4 Zentraloktaeder eine Kette bilden. Alle ihre Ecken, mit 
Ausnahme der beiden Enden, sind mit Doppeltetraedern besetzt. 
An den Enden stehen einfache Tetraeder. Dieser Auffassung gemab 
kann man die Konstitutionsformel der freien Séure 


Hoo PyO3(Mo0,0,)16(MoO,)o | 
schreiben. 


*) A. Rosennem, Heteropolyséuren, 8. 1025. 
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5. Polysduren aus Oktaeder-Ringen 


Wie sich die Tetraederradikale zu Ringen zusammenschlief¢, 
konnen (5. 291, 292, 298 und 294), so tun dies auch die Zentraloktaeder 
Ringe, die nur aus Oktaedern bestehen, sind nicht bekannt. In de, 
bisher beobachteten Fallen sind die Oktaeder teilweise substituier; 
und schlieBen sich die an den Oktaedern haingenden Tetraeder auc}, 
ihrerseits zu Ringen zusammen. 

Kinen solechen Ringbau kénnen wir im Anion der Parawolfra. 
mate annehmen, wenn wir mit JANDER Para- und Metawolframat: 
als Salze der 6er-Klasse auffassen und das ginzlich verschiedene 
Verhalten dieser beiden Verbindungsarten durch Verschiedenheitey 
im Anionenbau erkliren wollen, aber die auf 8. 308 vorgeschlagene 
Auffassung der Parawolframate als Aquosalze verwerfen. Wir kénner 
dann fiir das Parawolframation [W,0,,]-!¥, dessen Kennzahle» 
m=6,0=21,a=3, b=9, c=3 sind, wie Fig. 38 zeigt, einen 
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Fig. 38 





Dreierring annehmen. An jedem Zentraloktaeder sitzt ein Tetraeder, 
und auch die Tetraeder bilden einen Dreierring. Der freiwillige 
Ubergang der Metawolframate in die stabileren Parawolframate er- 
klirt sich dann dadurch, daB die aus 2 Oktaedern und 4 Tetraedern 
(Fig. 30) bestehenden Metasalze in 3 Oktaeder und 3 Tetraeder tiber- 
gehen, die zu einem Ring zusammentreten. 

SchlieBt man sich dieser Auffassung JANDER’s nicht an, sondern 
rechnet die Metawolframsiure der 12er-Klasse zu, verwirft aber die 
Annahme von Aquosalzen, so erhalt man fiir ihr Anion die Formel 
1 W420,.)-*4. Die Kennzahlen m = 12, 0 = 42,a = 6,b = 18,¢=6 
(Fig. 39), geben ein Bild vom Bau dieses Anionenkomplexes. Die 6 mono- 
substituierten Zentraloktaeder schlieBen sich zu einem Ringe zusammen. 
Dieser ist dadurch stabilisiert, daB auch die 6 an den Oktaedern 
sitzenden Tetraeder ihrerseits wieder einen Ring bilden. Diese Kon- 
stitution wird am besten durch dié Formel H,,{(W,0,),| beschrieben. 
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Die gleiche Mehrfachverkniipfung findet sich bei einer Poly- 
molybdansiure, die von JANDER') zuerst beschrieben wurde. Sie hat 
lie Formel H,o| Mo,,0,.], also die Kennzahlen m = 24, 0 = 78, a=6, 
) —30, c=18. Bei dieser Polymolybdansaure sind die Zentraloktaeder 
trisubstituiert (Fig. 40). Nur zwei der drei an jedem Oktaeder 
sitzgenden Tetraeder bilden einen Ring. Am Modell erkennt man 
ohne weiteres, daB die dritten Tetraeder zu weit voneinander ent- 
fernt stehen, als daB sie sich zu einem Ringe zusammenschlieBen 











kénnten. Die Konstitutionsformel der Polymolybdinsiure wird danach 
Me,.{ (Mo,0,3),]. Wahrend diese Siure dem ilteren Strukturschema 
nicht eingegliedert werden konnte, bietet ihre Konstitutionsaufkliarung 
durch das hier aufgestellte Schema keine Schwierigkeiten. 

Sollten die von Rosennem und Feirx als Dekamolybdate an- 
zesprochenen Salze sich als 24 Molybdate erweisen, so kann man die 
auf 8. 308 besprochene Isomerie dieser Salze dadurch erkliren, dab 
sich zunichst eine Bandkonstitution ausbildet. Dieses Anionenband 
bestinde aus QOktaedern, deren simtliche Sauerstoffionen ersetzt 
sind, und zwar 2 durch Doppeltetraeder und 4 durch Einfach- 
tetraeder. Die bandférmige Anordnung kiime dadurch zustande, 
daB je 2 an der gleichen Oktaederdiagonale sitzenden einfachen 
Tetraeder mit dem Nachbaroktaeder ein Sauerstoffion gemeinsam 
haben. Die Konstitutionsformel dieses Anions wiirde lauten: 


[Mo(Mo,0,)9(MoO,)s}-", 
‘) G. Janper, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 414. 
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seine Kennzahlen wiren m = 8, 0 = 26,a=1,b=8,c=6. Wen & he’ 
sich in der Hitze die leichtléslichen Alkalisalze in schwerlésliche um. | pe 
lagern, wiirde dieses Anionenband in die durch Fig. 40 dargestellte F- 
bestandigere Ringkonstitution tibergehen. i da 
6. Komplexe Doppelsaize x . 
Nur in wenigen Fiillen gelang es nicht, Konstitutionsméglich. —  (M 
keit zu finden. Dies rihrt daher, daB diese Verbindungen Doppel. | Ki 
salze zweier verschiedener Heteropolysiuren sind. So erklart sich —- ge’ 
z. B. die Konstitution der Diphosphate mit einer ungeraden Anzah! F mi 
Molybdo- oder Wolframogruppen. Die 17Molybdo-Diphosphate der F_ 
Formel Me, H,| P2(Mo,0-,);(MoO,).| au 
sind Doppelsalze der Formel - 
esti 
Me;H,| P(Mo,0,)2(MoO,)2]-Me;H,| P(Mo,0,)3(MoO,)s]. | | mi 
Die 21 Wolframo—Diphosphate MegH,[P,(W20,)9(WO,)s] sind ebenfalls Pte 
Doppelsalze zweier bekannter Heteropolysiuren, wie man ohne § be 
weiteres aus der tbersichtlicher geschriebenen Formel vo 
Me,H,[P(W,0;)¢]- MegH,[P(W.0;)3(WO,)s] rR 
ersieht. Die 22Wolframo-Diphosphate Me,,/P,0(W,0,),,] sind als | ti 
Doppelsalze der 5 Diwolframo-Phosphorsiure und der 6 Diwolframo- Fj, 
Phosphorsiure aufzufassen. Man wird die Salze richtiger ) 
Me,| PO(W,0,);]- Me[ P(W,0.)6] 
schreiben. ; sti 
7. Unwahrscheinliche Konstitutionsformein | fo) 
Kine der gréBten Schwierigkeiten der Konstitutionserforschung — 
der Polysiuren und -salze bietet die Ahnlichkeit der analytischen — |! 
Befunde dieser oft nur schwer in reiner Form darstellbaren Stoffe FP nt 
und die Unschirfe der Methoden zur Ermittelung des Mol- §— hs 
gewichtes. Keinem Kenner dieses Gebietes ist es daher zweifelhaft, — | 
daB, noch mehr als in anderen Gebieten der anorganischen Chemie, — ** 
in diesem viele Stoffgemische und ungeniigend analysierte Stoffe als FF ) 


neue Verbindungstypen beschrieben sind. Die Konstitutionsermitte. — 
lung kann einen neuen Anhaltspunkt geben, solche Fehler aufzu- 
decken. Es ist sehr wahrscheinlich, daB Stoffe, fiir die keine sym- — 
metrische Konstitutionsformel gefunden werden kann, auch _ nicht } 
existieren. Doch muB davor gewarnt werden, diesen Forschungs- 
beitrag als ausschlaggebend anzusehen oder gar den Satz um- 
zukehren und eine symmetrische Formel als Existenzbeweis fiir die J 2 
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betreffende Verbindung zu betrachten. Im folgenden sollen einige 


 Beispiele gegeben werden. 


Aus der Bestimmung der Diffusionskoeffizienten saurer Molyb- 


~ datlésungen schlieBt G. Janper?), daB im Gebiete px = 6 [Mo,0,,]-""- 
 Jonen in w&Briger Lésung vorhanden sind. Diese lonen miiBten aus 
~ einem [MoO,]-Oktaeder bestehen, das an 2 benachbarten Ecken 
{MoO,]|-Tetraeder substituiert hat, die sich gegenseitig beriihren. 
Keine so unsymmetrisch gebaute Ionenart ist bisher sicher nach- 
 gewiesen. Daher miissen erst stiirkere Beweise fiir ihre Existenz- 
 mdglichkeit gefordert werden. 





1%, Swett bei Cada we ebitrillei ees t ie Cl Pa a ae 


Fiir die 6 Vanadinsadure hatte DULLBERG*) die Formel H,/ V,0,,| 
aufgestellt. Durch die ausschlaggebenden Untersuchungen G. Jan- 
per’s*) kann diese Formel schon als widerlegt gelten. Die Kon- 


 stitutionsformel, die dieser Verbindung zukime, fillt zwar sehr regel- 


maiBig aus. Die 6 [VO,]-Tetraeder wiirden in einer Ebene in dich- 
tester Packung zusammenstoBen. Dichteste Packungen werden aber 
bei den Polysaéureanionen nie beobachtet. Sie sind auch deshalb 
von vornherein ausgeschlossen, weil die Krifte der gegenseitigen Ab- 
stoBung der simtlich negativ geladenen Radikale fiir eine derartige 
Anordnung zu gro8 sind. Auch in diesem Falle liefert also die Kon- 
stitutionsbetrachtung ein neues Argument gegen die aufgestellte 


- Formel. 


Zusammenfassung 


Die neuen Erkenntnisse, welche die Aufstellung der Kon- 


stitutionsformeln fir die Polyséuren erbracht hat, lassen sich 
_folgendermaBen zusammenfassen. 


1. Alle Polysiuren entstehen durch Aneinanderlagerung von 


_[EO,}-Radikalen oder [EO,]- und [EO,]-Radikalen. Diese erfolgt stets 
_ nur in der Weise, daB zwei benachbarte Radikale 1 O-lon gemeinsam 
: haben. Die [EO,]-Radikale kann man als Tetraeder, die [EOg|- 


‘adikale als Oktaeder auffassen. Im Kernpunkt des Radikals 


steht jeweils das Stammion, die Ecken sind mit O-lonen besetzt. 
_ Durch diese Aneinanderlagerungen entstehen 3 verschiedenartige 





Gebilde, niémlich Gruppen, Ringe und Bander. 
2. Fir die Konstitutionsformeln der iiberwiegenden Mehrzahl 
der Polysiuren und -salze erhailt man mit diesen Vorstellungen so 


') G, Janprer, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 414. 

*) P. Ditters, I. c. 

*) G. Janper u. K. F. Jane, Z. anorg. u. allg. Chem. 211 (1933), 49; 
_ 212 (1933), 1. 
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symmetrische Strukturen, daB ihre Stabilitét sehr einlene), 
tend ist. 


3. Die Polyséiuren und -salze mit Bandstruktur zeigen, wie » 
erwarten war, in wabrigen Lésungen Polymerisationserscheinunge; 
denn die einzelnen Glieder sind nicht frei bestaéndig, sondern lager, 
sich zusammen. 

4. Geldst ist die Frage, warum die 12Molybdo-Phosphate up) 
12 Wolframo-Silikate mit verschiedenen Basizititen auftreten kénney 
In der niedrigeren Basizitit gruppieren sich, wie die Formel 
Me,| P(Mo,0,,),| und Me,{Si(W,0,.),| (Fig. 15) zeigen, die Mo- bzw 


W-Tetraeder um ein Zentraltetraeder, in der héheren Basiziti. 
wie die Formeln Me,|P(Mo,O,),| und Me,{Si(W,0-),] (Fig. 3) zeigen, 


um ein Zentraloktaeder. 


5. Die bei den 8-basischen 12 Wolframo-Silikaten und den ent. 
sprechenden Boraten beobachteten Isomerieerscheinungen werde: 
verstandlich. Die Orthosalze leiten sich von der 6 Diwolframo- 
Kieselsiiure H,{/Si(W,O,),.] (Fig. 3) ab, die Isosalze von der 4Tri 
wolframo- Kieselsiiure H,{Si0,(W,0, 9),| (Fig. 25). Das Entsprechend: 


wilt fiir die Borate. 


6. Bei den 9Dimolybdo-Diarsenaten und -Diphosphaten lassex 
sich 2 Strukturformeln von nahe gleicher Symmetrie aufstellen. Be 
diesen beiden Verbindungsklassen sind auch 2 isomere Salzreihen, 
eine hellere und eine dunklere, hergestellt worden. Auf Grund eines 
oft beobachteten Zusammenhanges zwischen Farbe und Konstitutior 
laBt sich z. B. bei den Molybdaten den helleren Isomeren die Forme! 


Mey9| P20.(Mo,0>)g | 


und den dunkleren die Formel 


Meyo| P30;(M0,049)¢| 


zuordnen. 


7. Ebenso ergeben die Strukturformeln eine Erklarung fiir die 
an den Alkalisalzen der 10Molybdate beobachteten Isomerieersche:: 


nungen. 


8. Zur Entscheidung der Frage, ob die Para- und Metamolybdat’ 
und die entsprechenden Wolframate als Isoséuren oder als Hetero- 
aquosiuren aufzufassen sind, liefert die Strukturanalyse keinen ent: 
scheidenden Beitrag. In beiden Fallen lassen sich Strukturformel! 
entwickeln, die eine so groBe Symmetrie aufweisen, wie die be 
stiindigkeit dieser Salze fordert. 
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9, Fiir eine Anzahl anderer Polymolybdate und -wolframate 


\.ann man die Asymmetrie der einzig méglichen Strukturformeln als 


Grund gegen die Annahme der Stabilitit dieser Salze geltend 


} machen. Das gilt fiir die Salze der 3 Molybdosiiure H,{Mo,O,,}, der 


) 6 Molybdosiure H,{Mo,O,,| und der analog zusammengesetzten Iso- 
‘<juren mit anderen Stammionen. Auch fiir die weiBen 5 Molybdo- 





Diphosphate Me,|P,O,(MoO,);| laBt sich keine voll befriedigende 
Strukturformel finden. 

10. Ein gutes Beispiel fiir eine Polysiiure, deren Konstitutions- 
erklarung bisher Schwierigkeiten machte, durch das hier aufgestellte 
\ufbauprinzip aber gelést wird, ist die 24 Molybdosiiure H,,/Mo,,07.}. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitdt, im 


' November I 934. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1934. 
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MaGanalytische Bestimmung der Jodionen mit Hilfe 
der Fajans’schen Methode 


Von EK. A. Kocsis 


Zur maBanalytischen Bestimmung der Jodionen nach dep 
Prinzip von Fasans') gelang es mir im Diaminechtbordeaux 6 Bs 
und im Diaminechtviolett BBN zwei geeignete Farbstoffe aufzu- 
finden. Letzterer gestattet die Bestimmung der Jodionen auch ip 
saurer Lésung und in gleichzeitiger Anwesenheit von Chlorionen. 
Genannten Farbstoffe sind bei der Firma Leopold Cassella et (Co. 
G.m.b.H. Frankfurt a. M. zu beziehen. 

Die MaBanalysen wurden bei Tageslicht ausgefiihrt. Als Stan- 
dardlésung diente eine 0,1 n-Jodkalilésung, als MaBlésung eine 
0,1 n-Silbernitratlésung. Die Titerstellung beider Lésungen erfolgte 
auf fillungsmaBanalytischem Wege?). Die sorgfaltig filtrierte 
0,1°/,ige wiBrige Lésung der Farbstoffindikatoren wurde in ver- 
schiedenen Mengen (vgl. Tabellen) eingefiihrt. Diaminechtbordeaux 
6 BS firbt Jodkalilésungen violett-rosa an, beim Aquivalenzpunkt 
schliigt dieser Farbton ins Gelblichgriine um. Die rdétlichviolette 
Farbe der durch Diaminechtviolett BBN angefirbten Jodkalilésung 
wird beim Aquivalenzpunkt ausgeprigt gelblichgriin. Beide Farb- 
verinderungen sind recht scharf ausgeprigt und kénnen an der 
Oberfliche des Reaktionsgemisches besonders leicht beobachte' 
werden. Das ausgeschiedene Jodsilber adsorbiert diese Farbstoffe 
— nach der Erreichung des Aquivalenzpunktes — sehr stark. 

Die Ergebnisse der an reinen Jodkalilésungen ausgefiihrten Be- 
stimmungen finden wir in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich, sind die Resultate recht zufrieden- 
stellend. Zum umgekehrten ProzeB, d. h. zur maBanalytischen Be- 
stimmung der Silberionen mittels einer Jodkalilésung, sind die Farb- 


1) Fasans, Z. Elektrochem. 29 (1923), 495; Chem.-Ztg. 47 (1923), 42). 
696; O. Hasser, Koll.-Ztschr. 84 (1924), 304; R. Bursrer, Z. anorg. u. all. 
Chem. 164 (1927), 219. 

2) F. P. Treapwe1, Kurzes behrbuch der analytischen Chemie II, 11. Aut. 
(1923), 609, 617. 
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Tabelle 1 
7 0,1 n-Jod- 0,1 n-Silber- 
Indikator  kalilésung i onitratlésung 
In em*® in em*® 
Diaminechtbordeaux | 10 | 9,61 
6 BS | 10 9,62 
| 10 | 9,60 
4—8 Tropfen | 20 | 19,24 Bei der FallungsmaBanalyse 
| 20 19,22 verbrauchten 10 em? Jodkali- 
a 19,24 | Jésung 9,62 em® 0,1 n-Silber- 
ae | ee nitratlésung 
Diaminechtviolett | 10 | 9,62 
BBN | 10 | 9,59 
10—15 Tropfen | 10 | 9,61 
20 | 19,21 
15—20 Tropfen | 20 | 19,20 
| 20 | 19,23 


stoffe nicht geeignet, da der Farbenumschlag nicht geniigend scharf 
ist. Ebenso kann auch die Bestimmung der Chlorionen und Brom- 
ionen nicht durchgefiihrt werden, da Diaminechtbordeaux 6 BS 
keinen merkbaren Farbenumschlag erleidet, Diaminechtviolett BBN 
wiederum nur eine sehr unscharfe Farbeninderung aufweist. 

Ich versuchte die Bestimmungen auch in sauren Medien dureh- 
zufiihren, und zwar in Loésungen von bestimmtem Essigsiure-, Sal- 
petersiure- und Schwefelsiuregehalt. Die entnommenen Proben der 
standarden Jodkalilésung wurden in diesen Fillen mit Wasser bis 
auf 50 em verdiinnt. In saurem Medium konnte nur Diaminecht- 
violett BBN als Indikator verwendet werden, da Diaminecht- 
bordeaux 6 BS auch bei den kleinsten, praktisch noch in Frage 
kommenden Séurekonzentrationen nur einen kaum merkbaren 
Farbenumschlag erleidet, dazu noch ziemlich weit tber den Aqui- 
valenzpunkt. Die Ergebnisse der in sauren Medien durchgefiihrten 
Bestimmungen finden wir in Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2 
Indikator Diaminechtviolett BBN, 15—20 Tropfen 








0,1 n- | Essigsdure-|0,1n-Silber-| Salpeter- 0,1n-Silber-| Schwefel- 0,1 n-Silber- 


Jod- | konzen- | nitrat- | séurekon- nitrat- | séurekon- nitrat- 
kalilsg. | tration  ldsung | zentration lésung | zentration lésung 
in em? | n. | in cm* | n. | inem® | n. in em* 
10 0,08 9,62 0,004 9,61 0,002 9,60 
10s 0,08 9,63 0,004 9,62 0,002 9,63 
200,08 19,23 =: 0,004 19,22 0,002 19,22 
20 | 0,08 19,21 0,004 19,23 0,002 19,23 





Bei der FallungsmaBanalyse verbrauchten 10 cm* Jodkalilésung 
4,62 em 0,1 n-Silbernitratlésung. 
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Der Farbenumschlag ist bei den in Tabelle 2 angegebenen Siaure- 
konzentrationen ebensoscharf ausgeprigt, wie in neutralen Lésungen, 
Ber groBeren Siurekonzentrationen tritt der Farbenumschlag erst 
nach Uberschreitung des Aquivalenzpunktes auf. 

Die Bestimmung der Jodionen konnte auch in Gegenwart von 
Chlorionen mit vollem Erfolg durchgefiihrt werden. Diaminecht- 
bordeaux 6 BS ist fiir diesen Zweck allerdings ungeeignet, hingegen 
bewihrte sich Diaminechtviolett BBN iiberaus befriedigend und zeigte 
denselben Farbenumschlag, wie in einer chlorionenfreien Jodkali- 
lésung. In Tabelle 3 finden wir die Ergebnisse der in Anwesenheit 
von Chlorionen durchgefiihrten Bestimmungen zusammengefaBt. 


Tabelle 3 
Indikator Diaminechtviolett BBN, 15—20 Tropfen 














0,1 n-Jod- ‘Chlorionengehalt | 0,1 n-Silber- Berechneter Gefundener 
kalilésung | in g  nitratlésung | Jodionengehalt | Jodionengehalt 
in em* | der gemengten | in cm? | in g in g 
10 | 0,01785 9,61  0,1221 0,1220 
10 | 0,01785 9,60 | 0,1221 0,1218 
10 | 0,03571 9,61 | 0,1221 0,1220 
10 0,03571 9,63 0,1221 0,1222 
10 | 0,05376 9,60 0,1221 0,1218 
10 | ~—-0,05376 9,62 0,1221 0,1221 
10 | 0,07142 9,60 0,1221 0,1218 
10 =| ~—-0,07142 9,62 | 0,1221 0,1221 
10 | 0,1428 9,61 0,1221 0,1220 
10 =| ~—s(0,1498 963 | 0,129) 0,122 
20 | 0,07142 19,20 | 0,2442 0,2437 
20 0,07142 19,23 0,2442 0,2441 














Bei der FiallungsmaBanalyse verbrauchten 10 cm* Jodkalilésung 
9,62 cm* 0,1 n-Silbernitratlésung. 

Wie aus Tabelle 3 ersichtlich wurden auch in Gegenwart relativ 
groBer Chlorionenmengen genaue Resultate erhalten. Bei gleich- 
zeitiger Anwesenheit von Bromionen kann jedoch die Jodbestimmung 
nicht durchgefiihrt werden, da sich die Farbeninderung des Diaminvio- 
letts erst weit nach der Uberschreitung des Aquivalenzpunktes abspielt. 

Die Bestimmung der Jodionen kann in Anwesenheit von Chlor- 
ionen wohl auch in sauren Medien, und zwar bis zu den in Tabelle 2 
angegebenen maximalen Siurekonzentrationen, durchgefiihrt werden, 
der Farbenumschlag des Diaminechtvioletts ist jedoch nicht so 
scharf ausgepriigt als in neutralem Medium. 

Herrn Professor A. v. Kiss spreche ich meinen Dank dafiir aus, 
da8 er mir die Mittel seines Institutes zur Verfiigung gestellt hat. 


Szeged (Ungarn), November 1934. II. Chemisches Institut der 


Universitat. Bei der Redaktion eingegangen am 30. November 1934. 


Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. G. TAMMANN, Gittingen 





